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本 书 首先 简要 介绍 了 国内 外 氧 能 的 发 展现 状 ， 综 述 了 所 分 解 反应 、 氨 
烷 水 解 反应 、 水 分 解 反 应 制 氧 催化 剂 的 研究 进展 ; 随后 概述 了 相关 反应 
的 机 理 与 特点 ， 分 章 论 述 了 氨 分 解 、 氨 碘 烷 水 解 、 水 分 解 制 毛 反 应 催化 剂 
的 制备 与 性 能 研究 ;最 后 对 其 他 制 氧 反 应 〈 甲酸 分 解 和 甲醇 水 蒸气 重 整 ) 
健 化 剂 的 相关 工作 进行 了 综述 。 
本 书 具 有 较 强 的 创新 性 、 应 用 性 和 针对 性 ， 可 供 从 事 制 氢 多 相 催化 研 
究 的 科研 人 员 、 工 程 技术 研发 人 员 和 管理 人 员 参 考 ， 也 可 供 高 等 学 校 能 源 
工程 、 环 境 科 学 与 工程 、 化 学 工程 及 相关 专业 师 生 参阅 。 
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近年 来 ， 全 球 能 源 需 求 不 断 增长 ， 传 统 能 源 (石油 和 天 然 气 等 ) 的 过 度 使 用 对 环境 产生 
利 影响 。 因 此 ， 能 源 安全 和 环境 保护 是 目前 人 类 面临 的 严峻 挑战 。 氧 气 无 毒 、 质 轻 、 燃 
良好 ， 在 传统 燃料 中 热 值 最 高 ， 是 公认 的 清洁 能 源 。 发 展 氧 能 经 济 是 人 类 摆脱 对 化 石 能 


源 的 依赖 、 保 障 能 源 安全 的 永 续 性 战略 选择 。 同 时 ， 氧 能 作为 一 种 高 效 、 清 洁 、 可 持续 的 
“二 次 能 源 ”， 是 世界 能 源 转 型 发 展 的 重要 方向 ， 是 实现 碳 中 和 的 重要 能 源 形式 。 在 碳 中 和 的 
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下 ， 氢 的 绿色 来 源 是 构建 氢 能 经 济 的 重要 问题 ， 氢 能 获取 与 利用 的 核心 关键 为 构建 新 型 
系统 “ 零 碳 能 源 ”。 因 此 ， 以 氢 能 为 主体 的 零 碳 利用 能 源 系 统 将 解决 产 氧 、 用 氧 、 电 
、 储 运 氢 的 问题 ， 重 点 聚焦 于 氢 能 的 高 效 制 备 与 能 源 转 化 等 方面 ， 从 而 实现 新 能 源 的 零 
和 高 效 和 利用， 推动 零 碳 循环 经 济 模式 的 建立 。 特 别 地 ， 在 制 氧 工艺 过 程 中 ，90 只 以 上 
学 反应 过 程 都 是 通过 催化 过 程 实现 的 。 因 此 ， 引 入 高 效 的 制 氢 催 化 剂 可 以 有 效 地 提高 制 
应 的 反应 速率 。 然 而 ， 在 实际 过 程 中 催化 剂 仍 存在 破碎 、 品 格 形 变 、 孔 结构 和 比 表 面积 
、 活 性 组 分 流失 、 反 应 产物 在 表面 上 结 焦 或 积 炭 以 及 活性 和 选择 性 低 等 缺陷 。 

经 过 调研 ， 目 前 国内 外 已 出 版 的 同类 书 多 立足 于 制 氢 的 工艺 和 工程 层面 ， 很 少将 重心 聚 


焦 在 制 氨 催 化 剂 的 发 展 上 。 本 书 以 制 所 催化 剂 的 制备 与 性 能 研究 为 主线 ， 立 足 于 对 所 分 解 反 
应 、 氨 硼 烷 水 解 反应 、 水 分 解 反应 和 甲烷 干 重 整 反 应 等 催化 制 氨 反应 的 催化 剂 改 性 ， 对 各 种 
催化 制 氧 材料 进行 制备 和 性 能 测试 。 此 外 ， 本 书 也 包含 基于 计算 模拟 方法 的 新 型 催化 剂 的 结 
构 设 计 以 及 催化 机 制 研究 ， 通过 总 结 “ 结 构 - 能 效 ” 的 关系 ， 达 到 对 新 型 催化 剂 的 理性 设计 和 
性 能 调控 的 目的 ， 最 终 筛选 出 高 催化 活性 的 新 型 制 氢 催 化 剂 ， 旨 在 发 展 催化 活性 高 、 稳 定性 
好 和 价格 低廉 的 催化 剂 ， 以 推进 制 氢 催 化 剂 的 发 展 ， 为 新 型 催化 剂 的 开发 提供 新 的 思路 和 
策略 。 
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1.1 和 氢 能 发 展现 状 


能 源 结 构 组 成 多 种 多 样 ， 煤 、 石 油 、 天 然 气 等 化 石 燃料 是 目前 能 源 的 主要 构成 。 
社会 的 绿色 发 展 ， 对 清洁 能 源 的 需求 量 日 益 增 长 ， 开 发 可 符 代 的 清洁 能 源 迫 在 眉 睫 。 氢 
作为 世界 公认 的 清洁 能 源 ， 被 誉 为 “21 世纪 最 具 发 展 前 景 的 二 次 能 源 ”， 其 有 望 帮助 
解决 目前 所 面临 的 能 源 问题 、 环 境 问题 ， 因 此 对 氢 能 的 探索 引起 了 人 们 的 广泛 关注 。 

氨 能 作为 一 种 新 型 清洁 能 源 ， 相 比 传统 化 石 能 源 如 石油 、 天 然 气 等 具有 无 污染 、 利 用 
率 高 、 危 险 指数 较 低 等 优点 。 目 前 ， 氢 能 已 广泛 应 用 于 各 个 领域 ， 如 氢 燃 料 电池 、 液 氢 火 
MAAARI. Æ 1960 年 ， 我 国 为 了 加 快 国内 航空 航天 事业 的 发 展 ， 开 始 探索 氢 能 
的 应 用 ， 并 且 取 得 了 初步 成 效 。 氢 燃料 电池 研究 的 迅速 兴起 使 得 氧 能 的 清洁 利用 成 为 现 
实 ， 与 之 对 应 的 氧 能 基础 设施 建设 则 是 实现 所 能 利用 的 坚强 支撑 。 氢 能 作为 二 次 能 源 ， 是 
一 种 可 媲美 电力 的 理想 能 源 载 体 ， 而 太阳 能 、 风 能 等 可 再 生 能 源 常常 因 其 不 稳定 性 导致 电 
力 难 以 持续 输送 ， 若 能 将 其 剩余 能 量 通 过 电解 法 或 热 解法 制备 氧气 ， 再 经 由 相关 管线 网 络 
运输 后 在 需要 氧 能 的 领域 中 应 用 ， 可 显著 减少 弃 风 弃 光 现象 的 发 生 。 进 入 21 世纪 之 后 ， 
氢 能 在 轨道 交通 、 船 舶 、 航 天 物流 系统 、 矿 用 车 等 领域 中 都 扮演 着 越 来 越 重 要 的 角色 ， 各 
国政 府 也 将 所 能 写 进 本 国 能 源 发 展 规划 ， 构 建 适合 本 国 国情 的 氧 能 发 展 路 线 ， 旨 在 加 快 本 
国 氢 能 商业 化 应 用 。 

(1) ASRR IE 

2016 年 8 月 8 日 国务院 正 式 发布 《“ 十 三 五 ”国家 科技 创新 规划 》， 氧 能 和 燃料 电 
池 首 次 写 入 清洁 高 效能 源 技术 发 展 规划 。 同 年 ， 全 国 氨 能 标准 化 技术 委员 会 和 中 国标 准 化 
研究 院 共 同 编写 的 《中 国 氧 能 产业 基础 设施 发 展 蓝皮书 (20160 》 正 式 发 布 。 该 蓝皮书 指 
出 ， 到 2050 年 我 国 氢 能 产业 将 发 展 为 重要 的 能 源 产 业 ， 产 值 将 突破 40000 亿 元 ， 氢 能 分 
布 式 供 能 系统 及 加 氢 站 等 能 源 配套 设施 将 建设 完成 ， 燃 料 电池 运输 车 辆 将 达到 1000 万 辆 ， 
中 国 未 来 的 氧 能 市 场 将 是 空前 的 。 
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(2) 美国 毛 能 发 展 路 线 

美国 能 源 部 于 2016 FÉREK “H, @Scale” 概 念 ， 旨 在 探索 美国 大 规模 氢气 生产 和 
利用 的 潜力 ， 以 增强 发 电 和 输电 行业 的 弹性 .“H2@Scale” 是 基于 氧 有 机 会 充当 能 源 和 用 
途 之 间 中 间 物 的 概念 ， 类 似 于 现在 所 使 用 的 电 一 样 可 被 广泛 应 用 于 各 个 领域 。 包 括 作为 运 
输 能 源 ， 直 接 用 于 燃料 电池 电动 汽车 (FCEV); 氧 能 还 可 作为 高 效 原料 、 还 原 剂 和 高 品 
质 热源 直接 提供 给 石化 、 钢 铁 、 冶 金 等 化 工行 业 ; 以 及 用 于 工业 和 建筑 业 的 热量 和 电力 存 
储 。 自 2016 年 ， 美 国 能 源 部 已 经 召开 多 次 会 议 推进 “HH,@Scale” 计 划 ， 并 投入 数 亿 美元 
用 于 氧 能 存储 和 基础 设施 技术 创新 ， 希望 最 终 建立 起 一 个 围绕 “HH, @Scale” 的 新 兴 市 场 。 

(3) 其 他 国家 和 氢 能 发 展 路 线 

日 本 于 1973 年 成 立 “ 氧 能 源 协 会 >， 由 此 拉 开 了 日 本 氧 能 研究 的 序幕 并 一 直 延 续 至 
今 。2017 年 12 月 制定 的 “ 氧 能 源 基本 战略 ”"， 更 是 明确 了 三 大 核心 技术 领域 一 一 燃料 电 
池 技 术 领 域 、 电 解 技术 领域 和 和 氢 供应 链 技术 领域 ， 为 建立 无 碳 “ 氧 能 社会 ”提出 具体 发 展 目 
标 和 实施 路 径 。 经 过 多 年 积淀 和 发 展 ， 日 本 已 实现 “丰田 MIRA” 氧 燃料 电池 汽车 的 量 产 。 

2019 年 2 月 ， 欧 洲 燃 料 电池 和 和 氧 能 联合 组 织 发 布 了 Hydrogen Roadmap Europe 报 
告 ， 指 出 发 展 氧 能 将 是 欧洲 实现 脱 碳 目标 的 重要 手段 ， 同 时 作为 欧洲 能 源 转型 的 关键 ， 氧 
能 及 其 相关 设施 的 发 展 也 将 为 欧洲 带 来 前 所 未 有 的 经 济 效 益 、 环 境 效益 。 报 告 展 示 了 欧洲 
发 展 氧 能 的 几 个 重要 作用 ， 明 确 了 欧洲 在 氧 能 发 电 、 和 氧 燃料 电池 汽车 、 家 庭 和 建筑 物 用 
氨 、 工 业 制 氨 等 方面 的 具体 目标 。 

尽管 所 能 备 受 瞩目 并 且 被 寄予 厚望 ， 但 它 在 实际 应 用 中 却 面临 着 一 些 问题 。 第 一 ， 目 
前 背景 下 制 氧 技术 效率 有 竺 进一步 提高 ， 整 个 制 氢 过 程 中 能 耗 高 是 制约 氧 能 发 展 的 主要 问 
题 之 一 ， 这 就 使 得 开发 较为 廉价 且 方 便 的 制 氢 方 法 变 得 十 分 重要 。 现 有 的 制 氨 技 术 主 要 分 
为 电解 水 制 氧 、 化 石 燃料 制 氧 和 生物 质 制 氧 。 而 石油 、 天 然 气 等 化 石 燃料 的 使 用 也 可 能 引 
起 比较 严重 的 环境 污染 ， 危 害 生态 环境 。 生 物质 制 氨 具 有 能 耗 低 、 污 染 小 等 优势 ， 但 相关 
制 氧 技术 还 不 成 熟 ， 如 何 减少 制 氢 过 程 中 焦油 和 焦 谈 的 产生 、 降 低 反 应 设备 体积 等 还 需 进 
一 步 研 究 。 第 二 ， 氢 具有 易 汽 化 、 着 火 、 爆 炸 的 性 质 ， 致 使 其 存储 、 运 输 易 出 现 事 故 ， 能 
否 将 制 得 的 氢 与 其 应 用 领域 用 户 有 效 对 接 同 时 不 引发 事故 将 是 未 来 氢 能 大 规模 商业 化 应 用 
的 另 一 个 挑战 。 


1.2 制 氢 方 法 概述 


氧 能 是 一 种 二 次 能 源 ， 在 人 类 生存 的 地 球 上 ， 几 乎 没有 现成 的 氧 ， 因 此 必须 将 含 氧 物 
质 加 工 后 方 能 得 到 氢气 。 最 丰富 的 含 氢 物 质 是 水 (H;O)， 其 次 就 是 各 种 矿物 质 燃 料 
GE, Fi, RRA, FLED 及 各 种 生物 质 等 。 在 氢 能 源 经 济 时 代 ， 和 氢气 制备 是 氨 能 源 
应 用 的 基础 ， 就 目前 氢气 生产 制备 而 言 ， 较 为 成 熟 的 一 类 方法 是 通过 传统 的 热 化 学 过 程 使 得 
含有 氧 元 素 的 原材料 物质 在 高 温 条 件 下 重 整 而 产生 氧气 ， 如 天 然 气 重 整 制 氧 、 煤 气 化 制 氧 、 
生物 质 气 化 制 气 ， 以 及 生物 质 液体 重 整 制 氧 : 。 另 一 类 方法 则 是 利用 电化 学 过 程 电解 水 产生 
氧气， 利用 电能 破坏 现成 化 合 物 中 的 键 能 ， 使 其 重组 成 氨 分 子 。 这 类 方法 清洁 高 效 ， 制 备 
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的 氧气 纯度 高 ， 然 而 ， 这 类 方法 虽然 实现 了 商业 化 但 是 成 本 依然 较 高 ， 因 此 目前 只 能 在 小 
区 域 范围 内 使 用 。 

此 外 ,太阳 能 热 化 学 制 氧 、 光 化 学 裂解 水 制 氧 、 光 生物 学 制 氧 ， 以 及 微生物 生物 质 转 

化 制 氢 等 新 兴 的 、 具 有 前 景 的 制 氧 方法 也 相继 被 开发 出 来 ， 在 相关 工艺 成 熟 之 后 也 有 望 进 
入 商业 化 实际 生产 应 用 号 。 
氧 能 源 是 一 种 非常 理想 的 能 源 物 质 ， 美 国 、 日 本 、 德 国 等 发 达 国 家 均 把 氢 能 源 视 为 未 
来 能 源 的 主体 ， 其 中 日 本 更 是 计划 率先 实现 所 能 源 社会 。 尽 管 如 此 ， 目 前 在 实际 能 源 应 用 
领域 ， 氢 能 源 使 用 的 规模 仍然 较 小 。 究 其 根本 原因 则 是 氢 能 源 产业 基础 薄弱 、 配 套 存 储 和 
运输 装备 及 氧 能 源 自 身 成 本 偏 高 ， 甚 至 在 所 能 源 安全 性 方面 仍然 存在 争议 ， 人 们 对 于 氧 能 
源 的 使 用 普遍 存在 疑虑 。 正 是 因为 如 此 ， 我 国 以 及 世界 各 国 在 政府 层面 更 应 该 进一步 加 大 
氢 能 源 的 推广 与 普及 力度 ， 应 该 制定 更 多 更 具体 的 鼓励 发 展 所 能 源 的 措施 ， 以 及 出 台 更 多 
相关 的 政策 法 规 以 促进 氧 能 源 的 实际 使 用 。 笔 者 认为 当下 对 于 氢 能 源 发 展 最 为 重要 的 事情 
可 以 分 为 以 下 两 大 点 : 一 是 降低 氢 能 源 的 成 本 和 提高 氢 能 源 的 效率 ;二 是 保证 氢 能 源 的 
安全 。 

降低 氢 能 源 的 成 本 和 提高 氢 能 源 的 效率 是 扩大 氢 能 源 应 用 规模 的 基础 ， 而 要 降低 氢 能 
源 的 成 本 和 提高 氨 能 源 效 率 ， 则 必须 依赖 相关 科技 的 发 展 与 使 用 。 首 先 ， 氢 气 的 制备 是 氢 
能 源 的 基础 ， 能 够 通过 低 成 本 、 高 效率 的 氧气 制备 方法 得 到 所 能源 ， 是 氢 能 源 普 及 的 必要 
条 件 ， 当 然 也 必须 考虑 到 环境 污染 以 及 可 持续 发 展 的 问题 。 例 如 ， 尽 管 目 前 通过 传统 的 热 
转化 〈 天 然 气 重 整 、 煤 炭 气 化 ) 制备 氢气 的 工艺 比较 成 熟 ， 但 是 都 是 化 石 燃料 相关 的 ， 因 
此 不 是 长 远 的 制 氧 工艺 ;而 电解 水 制 氢 则 是 最 有 望 在 近期 内 能 够 成 为 氢 能 源 来 源 的 主要 工 
艺 方法 ， 但 是 电解 水 的 电能 来 源 则 必须 要 从 目前 的 传统 电网 电能 逐渐 地 转向 核能 、 风 能 、 
太阳 能 、 潮 汐 能 等 非 化 石 燃料 来 源 的 电能 。 此 外 ,太阳能 相关 的 制 所 工艺， 例如 太阳 能 热 
解 水 制 氨 ， 以 及 光 生 物 学 制 氨 ， 必 须 加 大 研发 精力 投入 ， 以 使 其 尽早 实现 商业 化 应 用 。 提 
高 氢 能 源 的 效率 则 必须 重视 燃料 电池 生产 技术 工艺 的 研发 ， 氧 氧 燃 料 电池 作为 氧 能源 利 用 
的 终端 ， 提 高 氨 氧 燃料 电池 的 所 能 转换 效率 ， 以 及 降低 氢 氧 燃料 电池 的 成 本 ， 将 会 直接 提 
升 氧 能 源 在 能 源 应 用 领域 的 占 比 。 保 证 氧 能 源 安全 ， 首 先 得 保证 氧 氧 燃料 电池 的 安全 ， 对 
氨 氧 燃料 电池 以 及 其 他 氢 能 源 应 用 终端 必须 制定 严格 的 安全 标准 与 健全 的 规范 体系 ， 对 可 
能 存在 的 安全 隐患 务必 进行 合理 的 科学 实验 评估 。 另 外 ， 则 是 要 加 大 氧 能 源 科普 力度 ， 对 
普通 民众 进行 氢 能 源 相 关 知 识 的 宣传 教育 ， 一 方面 提高 民众 的 环保 意识 ， 使 其 重视 所 能 源 
的 使 用 ， 另 一 面 消除 民众 对 和 氧 能 源 的 疑虑 ， 使 其 接受 氧 能 源 的 使 用 . 


| 


1.3 制 氢 催化 剂 研究 进展 


1.3.1 氨 分 解 催化 剂 


1. 3. 1.1 条 基 众 化 剂 


Tf Ru) 基 催 化 剂 被 公认 为 是 催化 所 分 解 活性 最 高 的 金属 催化 剂 ， 尤 其 是 在 以 碳 纳 
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KE (CNTs) 为 载体 时 ， 由 于 CNTs 的 良好 导电 性 能 使 Ru 表面 电势 降低 而 利于 表面 氢 
的 重组 解吸 ORADE. Yin HH 通过 大 量 实 验 也 表明 了 CNTs 是 性 能 最 好 的 载体 ， 
H Ru 在 其 上 分 散 度 最 高 。 特 别 地 ， 向 CNTs 载体 中 添加 适量 MgO Ja. TETUR IO IRA f 
活性 得 到 明显 提高 。Yin 等 (1 进一步 探究 了 碱 金 属 、 碱 士 金属 和 稀土 金属 等 对 Ru/CNTs 
催化 剂 的 作用 OLE 1-1) ， 发 现 碱 金属 作为 助 剂 能 显著 提高 催化 剂 活性 ， 促 进 作 用 由 强 
58] 55 FL A K>Na>Li>Ce>Ba>La>Ca. 


50r 


NH, 的 转化 率 
加 HH 的 形成 速率 


40 - 


NH, 的 转化 率 /% 


H, 的 形成 速率 /[mmol/(min * g.,0)] 
S 


图 1-1 Ru/CNTs 氨 分 解 催化 剂 的 助 剂 效应 


对 Ru 基 催 化 剂 而 言 ， 氨 分 解 的 反应 活性 与 催化 剂 的 结构 、 形 貌 等 因素 密切 相关 ， 
Zhang 等 5 研究 了 Ru 的 平均 粒 径 对 Ru/Al O, 催化 剂 的 氨 分 解 转换 频率 (TOF) 的 影 
响 ， 发 现 TOF 受 Ru 颗粒 尺寸 的 影响 非常 显著 。 随 着 Ru 平均 粒 径 的 增 大 ， 反 应 速率 呈现 
出 先 增 大 后 减 小 的 趋势 ， 当 平均 粒 径 为 2. 2nm 时 催化 剂 的 TOF 值 最 大 ， 且 平均 粒 径 在 
1.9~4.6nm 范围 内 时 的 TOF 值 波 动 较为 平缓 。 而 对 于 Ru/C 催化 剂 ，Rarog-Pilecka 
等 [中 发 现 Ru 平均 粒 径 为 8nm 相 较 平均 粒 径 为 1.2nm 的 TOF 值 提高 近 8 倍 。 此 外 ， 
Karim 等 "] 利用 电子 显微镜 、 化 学 吸附 和 扩展 X 射线 吸收 精细 结构 谱 (EXAFS) 等 技 
术 研 究 Ru 颗粒 形状 对 催化 性 能 的 影响 规律 。 研 究 结 果 首 次 表明 ， 活 性 位 点 (此 处 为 B;) 
的 数量 高 度 依赖 于 颗粒 形状 ， 对 于 细 长 的 纳米 颗粒 ， 颗 粒 尺 寸 在 7nm 时 ，B; 活性 位 点 数 
量 最 多 ， 而 对 于 半球 形 纳 米 颗 粒 ，B, 活性 中 心 最 大 数量 却 出 现在 1. 8~3nm 范围 内 。 

Karim 等 "] 采用 不 同 的 预 处 理 方式 如 改变 焙烧 温度 、 还 原 温度 等 调控 Ru/AL,O, fi 
化 剂 中 活性 中 心 Ru 颗粒 形 貌 。 如 图 1-2 所 示 ， 类 球形 Ru 颗粒 晶 粒 尺寸 为 Inm 左右 时 其 
TOF 达到 最 高 值 ， 而 扁平 形 Ru 颗粒 唱 粒 尺寸 为 7?nm 左右 时 其 TOF 达到 最 佳 值 ， 进 一 步 
说 明了 氨 分 解 反应 中 催化 剂 的 最 佳 TOF 值 与 Ru 的 平均 粒 径 和 颗粒 形 貌 密切 相关 。 


1.3.1.2 铁 基 催化 剂 


氨 分 解 制 氧 是 合成 氨 反 应 的 逆反 应 ， 合 成 氨 用 铁 Fo 基 催化 剂 同样 广泛 应 用 于 氢 
分 解 反应 。 研 究 表 明 Fe 基 催 化 剂 氨 分 解 效果 远 不 及 Ru 基 催 化 剂 ， 但 由 于 其 储量 丰富 、 
价 廉 易 得 ， 所 以 仍 为 氨 分 解 催化 剂 的 研究 重点 。Cnui 等 (中 的 研究 表明 ，FesO @CeO, 和 
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类 球形 Ru 颗粒 


扁平 形 Ru 颗粒 


颗粒 粒 径 /nm 


图 1-2 Asf TOF 与 Ru 纳米 颗粒 粒 径 和 分 散 度 之 间 的 关系 5 


Fe, O, € TiO, 核 壳 结构 催化 材料 具有 非常 高 的 催化 稳定 性 。 从 图 1-3 可 观察 到 Fe, O, @CeO, 
在 600C 下 ， 反 应 60h 依然 维持 着 良好 的 氨 分 解 活性 ，FesO4@TiO, 在 氨 分 解 刚 开始 时 活 
性 较 低 ， 反 应 一 段 时 间 后 其 活性 逐步 提高 且 明 显 超越 了 Fe,O, 催化 剂 ， 并 在 NH, 转化 率 


达到 78 儿 时 趋 于 稳定 ， 表 明 CeO, 和 TiO, 的 添加 提高 了 氨 分 解 转 化 率 和 催化 剂 的 高 温 稳 
定性 。 


NH, 转化 率 /% 


20r 


0 L L L L 
0 10 20 30 40 50 60 


运行 时 间作 


图 1-3 Fe,O,, Fe, O, 9 CeO, fll Fe, O, 9 TiO, 在 600'C 时 的 稳定 性 曲线 六 


研究 表明 Fe 的 碳化 物 与 氮 化 物 也 可 用 于 氨 分 解 催化 反应 。Kraupner 407 制备 了 介 
FL Fe, C 材料 用 于 和 氨 分 解 反 应 。 从 图 1-4 发 现 ， 制 备 的 FesC 催化 剂 具有 一 定 的 氨 分 解 催 
化 活性 和 稳定 性 ， 在 700C 时 反应 的 氮气 转化 率 达到 95%， 并 且 在 600°C 下 催化 剂 可 连续 
工作 16h 而 NH, 分 解 转 化 率 不 发 生 改 变 。Zhang 56^" 以 碳 纳 米 管 (CNT 为 载体 负载 
氮 化 铁 ， 制 备 了 Fe;N/CNTs 催化 剂 用 于 所 分 解 反 应 ， 取 得 了 一 定 成 果 。 由 于 CNTs R 


aN 


有 限 域 作用 ， 制 备 的 催化 剂 负载 均匀 ， 结 构 稳 定 。 制 备 的 Fe, N/CNTs 催化 剂 具 有 优异 
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的 低温 氨 分 解 催化 活性 ， 在 550C 下 氮气 转化 率 接 近 100%， 催 化 活性 高 于 传统 的 金 用 
化 物 催化 剂 。 同 时 ，FesN 和 CNTs 的 协同 效应 ， 也 大 大 提高 了 催化 剂 催化 性 能 。 而 热 
理 的 条 件 不 同 ，Fe 含量 不 同 ， 得 到 的 催化 剂 的 活性 也 有 差别 。 此 外 ， 制 备 的 Fe, N/CNTs 
催化 剂 具 有 优良 的 稳定 性 。 


Pun il 
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80r 


NH, 转化 率 /% 
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(a) FeC 在 氨 分 解 中 催化 活性 随 温度 变化 的 曲线 [GHSV—-15000cm?/(h * Za) 25mgff (781 
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thf l/h 
(b) 600C 下 FesC 在 氨 分 解 中 催化 活性 的 稳定 性 [GHSV-15000cm*/(h * gs0)] 


图 1-4 Fe, C 催化 剂 在 氨 分 解 中 催化 活性 随 温度 的 变化 及 催化 活性 的 稳定 性 [9 


1.3.1.3 镍 基 催 化 剂 


镍 (Ni) 为 非 贵 金属 中 氨 分 解 催化 活性 最 好 的 催化 材料 ， 具 有 替代 贵金属 Ru 的 潜 
FO 。 中 科 院 大 连 化 学 物理 研究 所 Liu 课题 组 024 用 沉积 -沉淀 法 制备 以 SBA-15 为 载体 
的 Ni 基 催化 剂 ， 并 详细 考察 了 其 氨 分 解 催化 性 能 ， 结 果 表 明 Ni/SBA-15 催化 剂 具有 很 高 
的 催化 性 能 ， 甚 至 在 某 些 方面 超过 Ru 基 催 化 剂 ， 在 温度 为 600'C、 空 速 (GHSV) 为 
46000mL/Ch* g, 的 反应 条 件 下 ，NH, 转化 率 高 达 96%。 利 用 Ce 和 La 对 催化 剂 改 性 
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的 结果 表明 ， 当 Ce(La)/Ni 比率 约 为 0. 3 时 可 以 获得 最 高 的 NH, 转化 率 ， 且 在 该 条 件 下 
La 的 助 催化 效果 优 于 等 量 的 Cel21 。OKkura 4$. 研究 了 Ni 在 不 同 稀土 氧化 物 CAL Os 
CeO,. Sm,0,. Y,O,. Gd,O, fü La,O;) 上 的 氨 分 解 效 应 。 在 所 研究 的 催化 剂 中 ，Ni/ 
Y,O, 催化 剂 显示 出 最 好 的 氨 分 解 性 能 ， 其 结果 如 图 1-5 所 示 。 反 应 动力 学 结果 表明 ， 大 
多 数 稀土 氧化 物 载体 能 有 效 缓解 氨 分 解 反 应 中 的 氧 抑 制 现象 ( 氧 在 吸附 状态 下 不 利于 
NH, 的 吸附 和 分 解 ); 氢 的 解吸 行为 揭示 了 Ni/Y,O, 催化 剂 的 高 活性 ， 原 因 是 吸附 在 表 
面 上 的 氧 原子 数 相对 较 少 。 由 于 Ni 基 催 化 剂 比 Ru 基 催 化 剂 便 宜 ， 并 且 氮 分解 效果 优 于 
其 他 非 贵 金属 催化 剂 ， 因 此 Ni 基 催 化 剂 是 具有 洪 在 应 用 价值 的 氮 分 解 催 化 剂 。 
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图 1-5 Ni/Y,O,. Ni/La,O,, Ni/CeO,, Ni/Sm,O,. Ni/Gd,O, 和 Ni/AL,O, 的 氨 分 解 活性 站 


除了 可 添加 稀土 金属 作为 助 剂 外 ，Ni 的 颗粒 尺寸 也 对 催化 剂 的 活性 有 很 大 影响 。 通 
过 改变 催化 剂 制备 条 件 ， 得 到 了 Ni 纳米 颗粒 的 尺寸 在 1. 5—8. 0nm 范围 内 的 Ni/ MCF-17 
METUIT 。 催 化 剂 氨 分 解 反应 测试 结果 如 图 1-6 所 示 ， 可 以 发 现 ， 催 化 活性 由 大 到 
小 的 顺序 为 NiR110 NiCR110 > NiCR90 ~ 0. 06NIR180 > NiR180 > NiR90 > NiR150 > 
Nil80, Ni 纳米 颗粒 尺寸 为 3nm 时 ， 催 化 活性 最 高 。 由 此 可 见 ， 制 备 温 度 及 Ni 颗粒 尺寸 
对 催化 剂 活 性 有 很 大 影响 。 


1.3.1.4 REXI 


与 Fe 基 和 Ni 基 催 化 剂 相 比 ， 销 (Co〉 基 催化 剂 在 氨 分 解 反 应 中 的 研究 较 少 。 然 而 ， 
Co 基 催 化 剂 的 氨 分 解 活性 优 于 Fe 基 催 化 剂 。Zhang “°°! 通过 浸渍 法 制备 了 Co/CNTs, 
Ni/CNTs 和 Fe/CNTs 三 种 催化 剂 ， 并 比较 了 它们 的 氨 分 解 效 果 ， 发现 Co/CNTs 催化 剂 在 
温度 为 773K、 空 速 为 6000mL/(h，g) 时 的 氨 分 解 性 能 远 高 于 其 他 两 种 金属 催化 剂 。 
Lendzion-Bielun 4&9! 研究 了 在 673 一 823K 温度 和 10MPa 压力 下 合成 氨 反 应 中 Co 和 Fe 基 
催化 剂 的 活性 ， 同 时 也 比较 了 Co 和 Fe 基 催 化 剂 在 相同 温度 范围 内 的 氮 分 解 活性 。 结 果 表 
明 ， 对 于 合成 氨 反 应 ，Co 和 Fe 基 众 化 剂 的 活化 能 分 别 为 268kJ/mol 和 180kJ/mol， 而 对 于 
氨 分 解 反应 ，Co 和 Fe 基 催 化 剂 的 活化 能 分 别 为 111kJ/mol 和 138kJ/mol。 由 此 可 得 出 结论 : 
与 Fe 基 众 化 剂 相 比 ，Co 基 催 化 剂 在 合成 氨 方 面 活 性 较 差 .但 具有 良好 的 氨 分 解 活性 。 


第 1 章 


绪 论 


007 


008 


100 > 


0.06NiR180 
NiR180 
NiR150 
NiR110 
NiR90 
NiCR90 
NiCR110 
Nil80 


—m— 
一 。 
80H —4— 
一 了 
sf —— 
T 60r > 
duy -= 
5 —— 
= 40r 
Z 
20r 
0 
350 
3:5: E 


活性 /[10-3 mol NH/(gy; * s)] 
- M d bad 
Un © nn © 

T T T T 


— 
© 
T 


L 1 1 1 
400 450 500 550 600 


温度 /C 
(a) NMCF-17 随 温度 变化 的 氨 分 解 转化 率 


3 4 5 6 7 8 9 
Ni 颗粒 粒 径 mm 


(6) 不 同 温 度 下 负载 的 Ni 颗粒 粒 径 对 氨 分 解 催化 活性 的 影响 


图 1-6. Ni/MCF-17 催化 剂 氨 分 解 反应 测试 结果 中 
[反应 条 件 : 纯 NH,. GHSV—6000mL/(h * g,,,)+ 0. 1MPa] 


不 同 于 单 壁 碳 纳米 管 (SWCNTs)， 多 辟 碳 纳米 管 (MWCNTs) 具有 多 层 管 辟 ， 其 


夹层 结构 可 以 更 好 地 负载 催化 活性 组 分 。Zhang 56-7 以 多 壁 碳 纳米 管 为 载体 ， 以 硝酸 钴 


为 前 驱 体 制备 了 Co/MWCNTs Wë 


热处理 温度 等 条 件 控制 催化 剂 微观 结构 ， 进 而 影响 氨 分 解 催化 性 能 。 对 773K 下 不 同 气氛 


化 剂 用 于 氨 分 解 反 应 。 通 过 改变 热处理 气氛 、 人 负载 量 


处 理 后 载 销量 10% 的 Co/MWCNTs 催化 剂 的 微观 形 貌 及 粒 径 分 布 的 研究 ， 结 果 表 明 在 氮 


气氛 下 热处理 和 在 氧气 氛 下 热处理 


后 Co 颗粒 平均 尺寸 分 别 为 11. 4nm 和 7.9nm， 说 明 制 


备 条 件 确 实 影响 了 催化 剂 的 微观 结构 。 对 不 同 条 件 预 处 理 下 的 催化 剂 的 活性 研究 ， 结 果 表 
明 毛 气氛 下 热处理 的 10% 销 载 量 催化 剂 的 活化 能 最 低 (68. 6kJ/mol)。 


1.3.1.5 WE Beer 


大 多 数 研究 人 员 认 为 氮 在 催化 剂 表面 的 吸附 效果 可 以 较 好 地 反映 催化 剂 的 氨 分 解 活 
KE. DRE Ga) ， 金 属 表面 上 氮 的 吸附 能 与 氨 分 解 活性 之 间 存 在 火山 曲线 关系 ， 常 见 
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的 氨 分 解 单 金属 催化 剂 表面 氮 的 吸附 能 力 是 Ni 二 Co 二 Ru 二 Fe 二 Mo。 尽 管 Ru 在 单 金属 中 
具有 最 合适 的 氮 吸 附 能 和 最 高 的 氨 分 解 活性 ， 但 高 价格 和 低 储量 限制 了 其 商业 应 用 。 应 该 
注意 的 是 ， 在 不 同 NH;/H; 摩尔 比 下 ， 最 佳 催 化 剂 不 同 : 4 NHS/H; 值 高 时 〈 例 如 99% 
NH;),N 原子 在 Ru 表面 的 结合 能 最 合适 ， 此 时 Ru 更 有 利于 氨 分 解 反应 ; 当 NH;/H, 
值 较 低 时 〈 例 如 0.0295 NH,2. NETE Fe 表面 的 结合 能 最 合适 ， 因 此 Fe 更 有 利于 合 
成 氨 反 应 。 

通过 调节 Ru 两 侧 金 属 的 摩尔 比 来 制备 具有 合适 N 原子 结合 能 的 双人 金属 催化 剂 可 以 制 
备 高 活性 且 廉 价 的 氨 分 解 催化 剂 。 例 如 ，Zhang °°! 研究 了 碳 纳米 管 负载 的 不 同 Fe/Co 
比 的 Fe-Co 双 金 属 催化 剂 。 通 过 与 Fe 挨 杂 形成 合金 显著 提高 了 催化 活性 和 高 温 稳定 性 ， 
当 Fe/Co 摩尔 比 为 5 : 1 时 ， 毛 分解 活 性 最 高 。 考 虑 到 Fe-Co 合金 颗粒 位 于 CNTs 内 部 的 
事实 ， 迁 移 和 烧结 在 高 温 下 不 太 可 能 发 生 ， 因 此 具有 好 的 高 温 稳 定性 。 


1.3.2 氮 硼 烷 水 解 催 化 剂 


1.3.2.1 单 金属 催化 剂 


早 在 2003 年 ，Jaska OU 就 发 现 钞 化 合 物 对 氨 硼 烧 脱 毛 表 现 出 催化 作用 。 之 后 ， 越 
来 越 多 的 研究 者 也 发 现 其 他 过 渡 人 金属 对 氨 硼 烷 水 解 制 氢 反 应 展现 出 优良 的 催化 性 能 。 
Chandra 4&7 将 商业 铂 黑 和 铠 黑 应 用 于 氨 硼 烷 水 解 制 氢 研 究 均 表 现 出 催化 活性 ， 能 够 使 
氨 硼 烷 水 解释 放出 近 3mol 的 氢气 。 之 后 人 们 进一步 探究 了 过 渡 金 属 在 纳米 尺度 下 对 氨 确 
烷 水 解 制 氨 的 催化 作用 ，Durap 577 AAA EREDE, MEATH TAEA 
颗粒 催化 剂 ERER F295. 2nm， 钉 颗粒 约 2. nm， 用 于 室温 下 氨 硼 烷 水 解 制 氧 ， 刍 
催化 性 能 TOF 达 200min-1， 知 催化 剂 达 75min-1。 但 在 随后 的 重复 性 测试 中 ， 经 过 5 次 
循环 使 用 后 ， 催 化 活性 却 出 现 了 不 同 程度 的 下 降 ， 刍 催化 剂 下 降 为 初始 活性 的 44 只， 箱 
催化 剂 则 下 降 为 初始 活性 的 53%。 通 过 对 循环 测试 后 的 催化 剂 进行 透射 电镜 (TEM) 表 
征 发 现 ， 纳 米 颗 粒 出 现 了 明显 团聚 ， 认 为 这 可 能 是 催化 剂 活性 下 降 的 原因 之 一 ， 而 氨 确 烷 
水 解 反应 产生 的 副 产 物 ， 如 偏 硼酸 盐 等 ， 则 可 能 是 造成 活性 下 降 的 另 一 个 原因 。 这 些 副 产 
物 往往 吸附 于 催化 剂 的 活性 位 点 上 ， 使 参与 反应 的 活性 位 点 减少 从 而 导致 活性 下 降 [2291 。 

相 比 于 贵金属 催化 剂 ， 非 贵金属 催化 剂 以 其 较 低 的 成 本 同样 引起 了 研究 者 们 的 广泛 关 
注 ，Metin 等 55] 利用 聚 乙 烯 吡咯 烷 酮 (PVP) 作为 稳定 剂 ， 制 备 了 狂 纳 米 颗 粒 催化 剂 ， 
颗粒 平均 粒 径 为 7.2nm， 应 用 于 氮 硼 烷 水 解 制 氢 性 能 测试 ，298K 温度 下 TOF 值 为 
1.98min 1 ， 远 远 低 于 贵金属 催化 剂 ， 反 应 活化 能 为 46kJ/mol。 但 是 由 于 PVP 良好 的 分 
散 作用 ， 催 化 剂 的 稳定 性 也 有 所 提高 ， 改 变 反 应 中 销 纳米 催化 剂 浓度 ， 对 反应 速率 进行 线 
性 拟 合 ， 结 果 表 明 为 一 级 反应 。 
使 用 稳定 剂 参与 反应 制备 的 金属 纳米 颗粒 往往 具有 更 好 的 分 散 性 ， 在 氨 硼 烷 水 解 制 氢 
反应 中 表现 出 优异 的 活性 。 但 随 着 催化 剂 重 复 使 用 次 数 增加 ， 纳 米 颗粒 不 可 避免 地 出 现 团 
聚 失 活 ， 所 以 常常 使 用 各 种 载体 来 负载 分 散 金属 纳米 颗粒 。 这 些 载体 不 仅 具 有 大 的 比 表面 
限 ， 还 具有 各 种 各 样 的 表面 特性 ， 例 如 碳 材料 具有 优异 的 导电 性 、 稀 土 氧 化 物 具有 丰富 的 
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氧 缺 陷 ， 这 些 优点 不 仅 可 以 提升 催化 剂 活性 中 心 的 稳定 性 ， 还 能 提高 催化 剂 的 催化 活性 。 

近年 来 ， 多 孔 碳 、 碳 纳米 管 和 石墨 烯 等 具有 独特 物理 与 化 学 特性 的 碳 材料 ， 被 作为 优 
秀 的 载体 广泛 使 用 52 | Metin 28777 使 用 乙酰 丙酮 镍 为 前 驱 体 盐 ， 油 胺 和 油 酸 作为 混 
合 溶 剂 ， 四 丁 基 洗 化 匀 (TBAB) 作为 还 原 剂 ， 制 备 的 镍 纳米 颗粒 平均 尺寸 为 3. 2nm， 采 
用 浸渍 法 负载 于 科 琴 黑 上 ， 用 于 氮 硼 烷 水 解 制 氧 ， 性 能 测试 TOF 值 达 到 8. 8min |, HF 
化 能 为 282kJ/mol 士 2kJ/mol， 经 过 5 次 重复 使 用 后 活性 仍 保 持 为 初始 活性 的 80%， 表 现 
出 优异 的 活性 和 稳定 性 。Chen 等 先 采用 浸渍 法 将 铂 盐 吸 附 于 碳 纳米 管 上 ， 再 通过 在 
惰性 气氛 下 高 温 还 原 得 到 碳 纳 米 管 负载 铂 纳米 颗粒 催化 剂 。 通 过 调控 铂 盐 前 驱 体 加 入 量 ， 
制备 了 一 系列 不 同 负载 量 催化 剂 。 通 过 氢 硼 人 烷 水 解 制 氢 测 试 发 现 ， 当 负载 量 为 3.0% CUR 
量 分 数 ) 时 ， 催 化 剂 表现 出 最 佳 活性 ， 这 主要 归功 于 碳 纳 米 管 良好 的 分 散 作 用 和 1. 8nm 
的 最 佳 颗粒 尺寸 ， 使 铂 纳米 颗粒 暴露 出 更 多 活性 位 点 的 同时 拥有 更 好 的 稳定 性 。 当 负载 量 
INF 3% (质量 分 数 ) 时 ， 尽 管 获得 的 铂 纳米 颗粒 尺寸 更 小 ， 但 更 容易 在 碳 纳米 管 上 团 
聚 ， 这 使 参与 反应 的 表面 积 和 活性 中 心 减 少 ， 最 终 影响 催化 活性 ， 所 以 合适 的 负载 量 也 是 
至 关 重 要 的 。Du SS 利用 乙 二 醇 作 溶剂 、 抗 坏 血 酸 作 还 原 剂 ， 将 石墨 烯 与 RuCl, 均匀 
混合 后 加 热 至 453K 还 原 ， 制 备 出 石墨 烯 负载 的 钉 纳 米 颗 粒 催化 剂 (Ru/ 石 墨 烯 ) 。 制 备 的 
钉 纳米 颗粒 具有 较 窗 的 粒 径 分 布 ， 平 均 尺 十 仅 1. 9nm， 得 益 于 小 尺寸 和 告 -石墨 烯 的 协同 
效应 ， 应 用 于 氨 硼 烷 水 解 制 所 反应 展现 出 优异 活性 ， 其 TOF 值 达到 600min 。 将 反应 
后 催化 剂 进行 TEM 表征 ， 发 现 颗 粒 分 散 情况 并 没有 明显 改变 ， 表 明石 墨 烯 良 好 的 分 散 作 
用 使 得 制备 的 Ru/ 石墨 烯 催化 剂 显示 出 优异 的 稳定 性 。 

另外 ， 金 属 纳米 颗粒 同样 可 负载 于 其 他 金属 氧化 物 上 ， 例 如 CeO, ZrO, HfO, 和 
TiO, 等 ， 在 催化 氨 硼 烷 水 解 时 也 表现 出 较 好 的 活性 [2 。Akbayrak 47 利用 浸渍 法 制 
备 了 Co/CeO, 催化 剂 ，Co 纳米 颗粒 尺寸 分 布 在 3. 5 一 6. 0nm 之 间 ， 应 用 于 所 硼 烷 水 解 制 
AANE, J TOF 值 达 到 7.0min !, Khalily 等 24 利用 原子 层 沉 积 法 将 尺寸 和 组 成 可 控 
的 铂 纳米 颗粒 负载 于 3D 网 状 结构 的 TiO, 纳米 线 上 ， 样 品 TEM 表征 如 网 1-7 Bron. FA Bi 
粒 尺 寸 均一 ， 分 散 均 匀 。 应 用 于 氮 硼 烷 水 解 制 氧 测 试 ， 发 现 所 制备 的 一 系列 3D Pt(2 TiO, 
样品 中 ， 仅 当 铂 颗粒 尺寸 为 2. 4nm 时 表现 出 最 佳 催化 活性 ，TOF 值 达到 311min |. 


10nm 


Z| 1-7 3D Pt@TiO, 样品 TEM APH 
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最 近 也 有 研究 者 们 使 用 金属 有 机 骨架 (MOF) 材料 作为 催化 剂 载体 ， 这 些 MOF 材 
料 不 仅 具 有 大 的 比 表 面积 还 具有 丰富 的 内 部 孔道 ， 例 如 MIL-101 内 部 就 具有 2. 9nm 和 
3. 4nm 两 种 尺寸 的 亲 水 介 孔 笼 。 这 些 MOF 独特 的 内 部 结构 可 用 来 控制 金属 纳米 颗粒 的 生 
长 ， 最 终 实现 调控 金属 颗粒 大 小 和 形 貌 的 目标 。Aijaz E7 使 用 双 溶 剂 法 DSM) 将 铀 
纳米 颗粒 成 功 限 域 在 MIL-101 的 介 孔 笼 内 ， 铂 颗粒 尺寸 约 1. 8nm， 得 益 于 铂 纳米 颗粒 良 
好 的 分 散 性 ， 此 催化 剂 能 够 快速 催化 氨 硼 烧 水 解 制 氧 ， 其 TOF 值 为 414min “。 对 反应 
后 催化 剂 进行 TEM 表征 发 现 限 域 于 MIL-101 孔道 内 的 铂 颗粒 依然 具备 最 初 的 形 貌 和 大 
小 ， 并 未 发 生 团聚 ，Pt@MIIL-101 展现 出 优异 的 催化 稳定 性 。 


1.32.2 ” 双 金 属 催化 剂 


尽管 非 贵 金属 催化 剂 展现 出 一 定 活 性 ， 但 相对 于 贵金属 催化 剂 在 氨 硼 烷 水 解 中 表现 出 
的 更 高 催化 活性 ， 还 是 存在 较 大 差距 。 但 是 贵金属 催化 剂 由 于 自身 高 昂 的 价格 ， 阻 碍 了 其 
进一步 的 开发 应 用 。 要 实现 高 催化 活性 的 同时 具有 较 低 的 成 本 ， 单 一 金属 的 使 用 往往 并 不 
能 达到 这 些 要 求 ， 常 常 需要 使 用 两 种 金属 或 者 多 种 金属 复合 制备 催化 剂 。 通 过 控制 催化 剂 
中 不 同 金属 的 组 成 和 结构 来 调控 催化 剂 的 电子 结构 和 表面 金属 位 点 ， 进 而 影响 催化 剂 和 底 
物 之 间 的 相互 作用 ， 以 期 实现 最 优 的 催化 效果 。 用 于 氨 硼 烧 水 解 制 氢 的 贵金属 催化 剂 主 要 
有 Pt、Rh、Ru、Au 和 Pd 等 ， 是 世界 上 储量 较 低 、 价 格 昂贵 的 金属 ， 通 常 向 贵金属 中 氛 
杂 非 贵金属 Fe、Co、Ni 和 Cu 来 降低 贵金属 的 使 用 量 ， 既 可 以 降低 催化 剂 成 本 ， 还 能 进 
一 步 提 升 催化 剂 活性 。 

近年 来 ， 贵 金属 和 其 他 非 贵金属 组 成 的 多 金属 催化 剂 引 起 了 广泛 的 关注 。Sun 等 中 
制备 了 组 成 可 控 的 单 分 散 的 CoPd 纳米 颗粒 ， 平 均 尺 寸 Snm， 再 将 纳米 颗粒 负载 于 科 琴 黑 
上 用 于 氨 硼 烷 水 解 制 氢 测 坛 ， 发 现 组 成 为 Coy, 45 /Pdy, ,。/C 的 催化 剂 表现 出 最 佳 的 催化 活 
性 ，TOF 值 达 到 22. 7min ，， 这 一 活性 已 高 于 纯 馈 催化剂 。 这 是 因为 Cou 55 /Pdo, 55 /C HE 
化 剂 的 独特 组 成 与 反应 物产 生 了 适中 的 相互 作用 ， 如 果 催 化 剂 与 反应 物 作 用 太 弱 则 反应 物 
不 能 被 活化 ， 若 作用 太 强 则 将 占据 催化 剂 表面 所 有 可 参与 反应 的 活性 位 点 ， 最 终 导致 催化 
剂 中 毒 失 活 ， 因 此 合适 的 钴 铠 比 才 会 展现 出 最 佳 活 性 。Wang 5507. 使 用 PVP 作 稳 定 
剂 ， 硼 氢化 钠 作 还 原 剂 ， 通 过 控制 Pt 和 其 他 非 贵金属 之 间 的 比例 ， 制 备 了 一 系列 PCM 
(M—Fe, Co, ND 合金 纳米 催化 剂 。 在 这 些 催 化 剂 中 ，Pt : Ni-4 : 1 时 展现 出 最 佳 的 
催化 活性 ，TOF 值 达到 511min ! ， 远 高 于 单一 金属 Pt 或 Ni 的 催化 活性 ， 表明 Ni 的 摊 
杂 既 可 以 降低 催化 剂 成 本 也 可 以 提高 催化 活性 。Mori 等 522] 通过 H, 还 原 制备 了 一 系列 
AI ET EG RuNi/TiO, 催化 剂 ， 用 于 氨 硼 烷 水 解 制 氧 测试 表明 ， 当 Ru: Ni=1 : 0.3 时 
展现 出 最 佳 活性 ，TOF 值 达 到 914min '， 通 过 EXAFS 表征 表明 此 时 Ru 一 Ni 键 距 为 
2.54À(1À—10 mm)， 这 约 等 于 B—H 5 H—N 间距 (2.68A)， 而 Ru 一 Ru 键 长 却 不 
能 达到 ， 这 表明 Ru 和 Ni 金属 之 间 和 良好 的 协同 作用 可 能 是 催化 剂 表现 出 优异 活性 的 
原因 

Li 459! 研究 了 氧化 石墨 烯 (GO FUER ZR PED 改 性 石墨 烯 作 载体 时 对 催 
化 活性 的 影响 ， 通 过 多 元 醇 还 原 法 负载 铂 钴 纳米 颗粒 于 载体 上 ， 颗 粒 尺 寸 约 2. 3nm， 其 
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中 Pty 17 Co, g3 / PEGO 催化 剂 在 氨 硼 烷 水 解 制 氢 测 试 中 展现 出 最 佳 的 活性 ，TOF 值 为 
377.83min “ ， 这 主要 归 因 于 独特 的 铂 钴 比 以 及 PET 与 前 驱 体 中 金属 盐 离 子 之 间 的 相互 作 
H. 除了 组 成 和 载体 的 影响 ， 双 金属 催化 剂 的 结构 也 对 催化 活性 有 显著 影响 。Yang 等 [9 
利用 Pt. Co 两 种 金属 前 驱 体 在 还 原 电位 上 的 区 别 ， 制 备 出 可 磁性 回收 的 负载 于 炭 黑 上 的 
Co@Pt/C 核 沉 结构 催化 剂 。 得 益 于 其 独特 的 结构 ， 在 氨 硼 烷 水 解 制 氢 测 试 中 表现 出 远 高 
于 Pt, Co 任 一 单 金 属 催化 剂 的 催化 活性 ， 其 中 Cou yy @ Pto 4,/C 催化 剂 TOF 最 高 ， 
4847mL/Cmin。g)， 活 化 能 为 41. 5kJ/mol。 


1.3.3 水 分 解 催 化 剂 


1.3.3.1 析 氢 反应 催化 剂 


电解 水 虽然 已 经 有 悠久 的 历史 ， 但 是 高 成 本 的 缺陷 需要 持续 的 技术 进步 和 材料 创新 加 
以 改进 。 在 材料 方面 ， 未 来 普遍 实用 的 高 效 催化 剂 必须 是 由 地 球 丰 富 存 在 的 元 素 组 成 。 在 
这 样 的 大 背景 下 ， 研 究 人 员 过 去 一 直 在 探索 非 贵 金属 电 催 化 剂 ， 并 取得 了 丰硕 的 成 果 。 迄 
今 为 止 ， 几 乎 所 有 的 非 贵 金属 析 氢 反应 CHER) 电 催化 剂 都 由 以 下 几 种 元 素 组 成 : 金属 
元 素 Fe、Co、Ni、Cu、Mo、W MJESECE B, C, N, P, S, Se“, 
众所周知 ， 电 极 材料 的 活性 取决 于 它 的 电子 结构 。 如 图 1-8 所 示 ， 横 坐标 表示 酸性 条 
件 下 不 同 金属 HER WER- (M—H) 结合 能 ， 纵 坐标 是 交换 电流 密度 的 对 数 (lg jy). 
这 就 是 快速 比较 不 同 金属 活性 的 火山 图 [1 。 所 谓 火 山 效 应 ， 就 是 指 具有 适度 能 量 (适度 
的 吸附 键 强度 及 覆盖 度 ) 的 中 间 物 质 具 备 最 高 的 反应 速率 。 火 山 图 将 HER 动力 学 描述 为 
个 M—H 结合 能 的 函数 ， 这 个 函数 通常 不 考虑 其 他 因素 的 有 影响， 如 pH 值 等 。 显 而 易 
见 ，Pt 位 于 火山 图 的 顶端 ， 具 有 最 高 的 HER 速率 。 一 些 非 贵金属 如 Ni. Co. Fe, Cu, 
Mo 和 W 均 有 和 较 高 的 潜力 代替 贵金属 HER 催化 剂 。 


lg jy (A/cm?) 
ES 
T 


30 40 50 60 70 80 90 
Ey. (kcal/mol) 
图 1-8 ”酸性 条 件 下 HER 火山 图 
(lkeal=4. 186kJ) 
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除了 M 一 H 结合 能 以 外 ， 多 组 分 材料 展现 出 的 “协同 效应 ”也 备 受 关注 。“ 协 同 效 
应 ” 指 的 是 多 组 分 电极 材料 的 氢 析 出 超 电势 低 于 其 组 成 的 任意 单 组 分 的 氧 超 电势 。 

在 非 贵 金属 HER 催化 剂 的 研究 过 程 中 ， 一 个 典型 的 例子 就 是 Ni-Mo 合金 。 大 量 研究 
表明 ，Ni 和 Mo 的 合金 材料 表面 的 氢 超 电势 远 远 低 于 单 金属 Ni 或 Mo。 此 外 ， 销 、 镍 和 
钥 的 各 种 组 合 的 合金 ， 在 产生 氧气 的 过 程 中 处 于 较 低 的 过 电位 时 ， 仍 具有 很 高 的 阴极 电流 
密度 [34 

目前 ， 研 究 广 泛 且 HER 性 能 接近 贵金属 Pt 的 析 氢 催化剂 材料 有 : 以 硫化 钼 CMOS, ) 
为 代表 的 金属 硫化 物 ， 以 Ni- Mo 为 代表 的 金属 合金 催化 剂 ， 以 NiP、CoP 为 代表 的 金属 
BEAL DAE 

(1) MoS, 

对 于 MoS, 电化 学 HER 的 研究 可 以 追溯 至 20 世纪 70 年 代 ， 当 时 ， 科 学 家 就 已 经 得 
出 块 体 MoS, 无 催化 活性 的 结论 05] Ik. MoS, 在 当时 并 未 作为 一 种 HER 电 催化 剂 进 
行 研究 ， 并 在 未 来 的 很 长 一 段 时 间 未 被 提 及 。 直 到 2005 年 ，Hinnenmann 等 [46] 发 现 
MoS, 中 (1010) Mo 的 边缘 结构 与 固氮 酶 的 活性 位 点 十 分 相似 ， 并 且 计 算 了 MoS, 结合 


ize MoS, 可 以 作为 一 种 高 效 的 析 氧 催化剂 ， 并 为 今后 MoS, 的 研究 莫 定 了 理论 基础 。 他 
们 在 研究 中 将 MoS, 纳米 颗粒 负载 在 石墨 烯 上 ， 证实 了 MoS, 的 高 HER 催化 活性 。 这 是 
首次 提出 MoS, 的 活性 位 点 在 边界 棱 上 的 研究 。 

为 了 进一步 确定 MoS, 活性 部 位 ，Jaramillo 457. 制备 了 不 同 大 小 的 、 具 有 多 边界 
位 点 的 MoS, 纳米 颗粒 ， 电 催化 活性 分 析 显 示 MoS, 纳米 颗粒 的 催化 性 能 与 边缘 态 长 度 
HIR) 有 关 ， 并 不 是 由 边界 原子 的 覆盖 面积 决定 ， 这 项 研究 直接 建立 了 MoS， 的 棱 与 催 
化 活性 位 点 的 关系 。 科 学 界 对 于 MoS, 电 催化 水 分 解 的 研究 一 直 着 眼 于 如 何 设计 催化 剂 的 
结构 ， 以 增加 边界 棱 的 活性 位 点 。 

基于 MoS, 是 半导体 材料 且 活 性 位 点 相对 特殊 的 特点 ， 目 前 MoS, 的 合成 策略 大 致 可 
分 为 “活性 位 设计 ”和 “导电 设计 ”两 类 。 活性 位 设计 主要 包括 3 个 方面 : a. 增加 活性 位 
点 暴露 的 数量 ; b. 改善 活性 位 点 电 接触 ; c. 增强 活性 位 点 的 活性 。 导 电 性 设计 有 2 个 方 
H: a. 对 MoS, 的 唱 格 结构 进行 合适 的 杂 原 子 摊 杂 ; b. 连接 导电 物种 ， 如 碳 纳米 管 和 石 
BEUN, 

化 学 剥落 MoS, 纳米 层 实验 结果 显示 热力 学 2H 相 转 化 为 亚 稳 态 的 1T AS). 2H 相 
表示 2 个 S-Mo-S 层 组 成 了 三 棱柱 形 MoS, 的 棱 ，1T 相 表示 单个 S-Mo-S 层 组 成 正八 面体 
MoS, 的 棱 。2013 4E. Lukowski 457 第 一 次 得 出 MoS, 的 1T JH HE 2H 相 的 导电 性 强 ， 
因此 具有 更 高 的 金属 特性 和 HER 活性 。Voiry 45"! 发 现 MoS, 2H 相 的 活性 位 点 受 楼 结 
构 的 限制 ，1T 相 则 主要 长 于 基 面 。 因 此 ， 化 学 剥离 单 层 纳米 级 的 MoS, 是 制备 纳米 结构 
的 主流 趋势 。 此 外 ，Kibsgaard °°!) 在 模版 硅 上 电 沉 积 Mo， 然 后 用 HS 硫化 ， 成 功 合 
成 了 一 个 高 度 有 序 的 MoS, 双 网 状 结构 。2011 Æ., Li EO 首次 在 石墨 烯 上 水 热合 成 
MoS, 纳米 层 结 构 ， 并 表现 出 良好 的 HER 电 催化 活性 。 
迄今 为 止 已 有 大 量 的 实验 研究 制备 高 催化 效率 的 MoS, ， 总 结 起 来 大 致 分 为 以 下 几 种 
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方法 : 纳米 结构 的 制备 、 多 孔 结构 的 制备 、 杂 原子 摊 杂 和 导电 材料 的 引入 。 虽 然 各 种 形 貌 
特殊 、 催 化 性 能 优异 的 MoS, 已 经 问世 ， 但 科学 界 从 未 停止 对 MoS, 的 研究 MoS, 是 未 
来 最 有 希望 替代 Pt 等 贵金属 电 催化 析 氢 的 材料 之 一 。 
(2) Ni-Mo 合金 

Ni-Mo 合金 在 碱 性 电解 液 中 具有 高 活性 、 高 稳定 性 ， 是 另 一 类 备 受 瞩 目的 HER 催化 
FSO) 。 现 代 燃 料 电 池 中 使 用 的 电 催化 剂 通常 由 粉 来 或 者 胶体 制 成 ， 一 般 会 选择 多 孔 或 
者 导电 物质 作为 基底 〈 如 碳 材料 )[55.5] ，Ni-Mo 合金 催化 剂 的 制备 通常 也 是 直接 电 沉积 或 
者 直接 负载 在 电极 基底 上 I], Lig 将 含有 Ni 和 Mo 的 蓝 色 前 驱 体 溶液 加 热 之 后 制 
成 淡 黄 色 粉 末 ， 之 后 在 氧气 中 还 原 成 黑色 ， 成 功 制备 出 自 支撑 的 Ni-Mo 纳米 粉末 。 实 验 
分 析 了 前 驱 体 中 Ni/Mo 的 最 优 比例 为 6 : 4， 并 且 在 碱 性 条 件 下 展示 出 卓越 的 HER 催化 
生 


| 


— 


fÉ. 
然而 ， 这 样 制备 出 的 Ni-Mo 合金 的 抗 腐蚀 性 极 差 . 在 酸性 条 件 下 极 易 溶解 。 因 此 ， 

为 了 降低 催化 剂 在 酸性 电解 液 中 的 HER 过 电位 ，Ni-Mo 化 合 物 经 常 与 其 他 元 素 混合 ， 如 
镑 、 氮 等 ， 这 样 不仅 能 够 增强 析 氢 催化 性 能 ， 而 且 能 够 在 酸性 或 者 中 性 条 件 下 保持 长 时 间 
稳定 [5 。 

目前 ，Ni-Mo 类 的 合金 材料 主要 存在 的 问题 就 是 易 氧 化 和 易 被 酸 腐蚀 。 因 此 ， 对 Ni- 
Mo 催化 剂 的 酸 稳定 性 的 优化 成 为 合金 材料 的 研究 重点 之 一 。 

(3) 金属 磷 化 物 

人 研究 表明 ， 在 电 催化 析 氢 领域 ，P 的 摊 杂 对 金属 排列 顺序 和 催化 性 能 具有 一 定 的 影 
响 。Shi 47 强调 ， 金 属 磷 化 物 的 结构 中 ，P 中 心 富 集 了 极 化 感应 产生 的 负电 荷 ， WP 
边界 表面 会 吸附 质子 并 释放 电子 ， 因 此 P 的 摊 杂 在 特定 的 情况 下 能 够 促进 HER, 并 且 P 
含量 越 高 ，HER 催化 活性 越 高 。 与 CosP 相 比 ，CoP 具有 较 高 的 HER PEABO. np FERE. 
5 Ni,P. Ni; P, 和 Ni P; 相 比 ，P 含量 最 高 的 Ni,P, 的 HER 催化 活性 最 好 [*%  。 这 些 P 
不 仅 可 以 作为 捕捉 质子 的 基底 ， 而 且 它 可 以 在 高 了 (吸附 所 原子 ) 的 覆盖 表面 上 增强 氢 
的 解吸 。Xiao 4$." 运用 密度 泛 函 理论 研究 了 MoP 表面 P 端 位 上 氢 吸 收 的 吉 布 斯 自由 能 
AGS. ÆR Hi、 的 覆盖 表面 上 要 AGB 极 低 (一 0. 34eV) 才能 促进 氢 的 吸附 ;而 在 足 
够 高 的 Ha 覆盖 表面 上 ，A,G$9 需要 变 为 正 值 去 促进 氧 的 解吸 。 这 与 最 早 发 现 硫 化 钼 中 S 
原子 边界 棱 的 作用 相似 。 


1.3.3.2 析 氧 反应 催化 剂 


电化 学 水 分 解 的 另 一 个 半 反 应 是 析 氧 反应 (COER)。 自 20 世纪 以 来 ， 科 学 界 已 经 公 
认 ， 电 化 学 过 电位 与 电极 材料 固有 特性 密切 相关 [ss 。 图 1-9 描述 了 在 酸性 和 碱 性 条 件 
下 ,金属 氧 化 物 析 氧 活性 的 火山 图 "下 。 横 坐标 表示 材料 表面 氧化 物 的 过 渡 烩 。 从 图 中 可 
以 明显 看 出 ， 由 于 贵金属 氧化 物 RuO, 和 IrO, 具有 非常 低 的 氧化 还 原 电位 和 很 强 的 导电 
性 能 ， 因 此 居于 火山 图 的 顶端 。 除 此 之 外 ，Ni、Co、Fe 和 Mn 等 的 氧化 物 / 氧 氧化 物 同 样 
具有 较 低 的 过 电位 ， 展 现 出 较 高 的 析 氧 反应 电 催化 活 能 ， 有望 代 蔡 贵金属 催化 剂 ， 具 有 良 
好 的 应 用 潜力 。 


制 氧 催化 剂 制 备 
与 性 能 研究 
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图 1-9 ”酸性 和 碱 性 条 件 下 OER Jct ^ 


(1) Ni 基 氧 化 物 / 氨 氧 化 物 

量 的 研究 数据 表明 ， 电 催化 析 和 氧 反 应 一 般 在 氧化 物 或 毛 氧 化 物 表面 发 生 。 对 于 Ni 
基 氧 化 物 来 说 ， 很 多 学 者 普遍 认为 其 高 OER 催化 活性 归功 于 B-NiOOH 相 ， 而 过 高 价 态 
的 Nit 将 导致 催化 活性 降低 (881 。 研 究 表明 ， 在 氧化 镍 结构 中 ， 纳 米 颗 粒 的 粒 径 越 小 ， 
Ni 含量 越 高 ， 催 化 剂 的 比 表面 积 会 增 大 ， 因 此 可 以 增强 OER 活性 ”1]，。 

Ni 基 氧 氧化 物 通常 存在 四 种 形式 ， 即 -Ni(OH)，、B-NiCOH)，、o-NiOOH fil g- 
NiOOH。B-Ni(OH), 能 够 转化 成 B-NiOOH， 而 ao-Ni(OH), 可 以 氧化 为 YNiOOH。 
Nocera 410] 在 硼酸 其 溶 液 中 电 沉 积 活性 Ni 基 氢 氧化 物 ， 且 证 实 了 YNiOOH 是 这 类 催化 
剂 的 OER 活性 物质 。Gao 467 采用 水 热合 成 法 ， 成 功 合成 了 oNi(OH), 和 B-Ni(OH), 的 
纳米 唱 型 结构 ， 同 样 展 示 出 较 高 的 OER 活性 。 有 趣 的 是 ， 研 究 发 现 a-Ni(OH), 的 OER 活 
性 和 电化 学 稳定 性 均 高 于 B-Ni(OH),;， 因 此 ，Ni 基 催 化 剂 的 研究 重点 在 于 a-Ni(OH), 和 
y-NiOOH 在 无 机 械 能 和 材料 变形 的 情况 下 自由 地 进行 相互 转换 。 之 后 ，Klaus 4577 发 
Ji NiICOFD;/NiOOH 结构 的 OER 活性 非常 可 观 ， 可 以 在 碱 性 条 件 下 保持 长 时 间 的 催化 
稳定 性 ， 并 不 是 因为 他 们 合成 的 催化 剂 材料 中 NiCOH)， 向 NiOOH 的 转化 ， 而 是 因为 电 
极 在 无 意 中 加 入 了 少量 Fe 杂质 。 

在 Ni 氧化 物 / 氧 氧化 物 中 引入 Fe 已 经 被 公认 是 一 种 有 效 地 提高 催化 剂 OER 活性 的 
方式 之 一 ， 这 与 Fe 和 Ni 原子 之 间 的 相互 作用 有 关 。 

(2) Fe 基 氧 化 物 / 氨 氧化 物 

Fe 基 氧 化 物 / 氧 氧 化 物 最 大 的 优点 就 是 成 本 极 低 。 与 Ni 基 氧 化 物 相 比 ， 纯 Fe 基 氧 化 
HER, THEM Fe 基 氧 氧化 物 并 没有 被 广泛 研究 ，Fe 经 常 作为 摊 杂 元 素 被 引入 Ni 
或 Co 基 的 催化 剂 材料 中 ， 提 高 原 有 OER 活性 。 有 趣 的 是 ， 一 些 学 者 表示 ， 在 Fe BARMAN 
Ni 或 Co 基 氧 化 物 / 氧 氧化 物 中 ，Fe 是 主要 的 活性 物质 ， 而 其 他 材料 则 主要 提供 导电 性 、 
化 学 稳定 性 和 高 表面 积 ”“] ， 当 然 ， 这 种 说 法 还 有 待 进一步 证 实 。 
通过 计算 催化 剂 OER Wate f (HR. X EG ULAR NiFe 氧化 物 的 活性 大 小 ， 其 活性 顺 
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序 为 : Fe BAM B-NiOOH (0. 26V) >NiFe,O, 7 8-NiOOH — Fe 挨 杂 的 y-NiOOH > 
Y-NIOOHFe,O, 。 此 外 ，Fe 摊 杂 的 B-NiOOH 的 热力 学 活性 与 RuO, 相当 [79] 。 

然而 ， 对 NiFe 氧化 物 的 OER 研究 局 限于 酸性 条 件 下 4 个 电子 的 转移 步骤 ，NiFe 材 
料 虽然 在 碱 性 条 件 下 可 以 保持 较 高 的 活性 ， 但 在 酸性 条 件 下 的 研究 较 少 。 

(3) Co 基 氧 化 物 

Co 基 催化 剂 被 广泛 应 用 在 电 催化 水 分 解 的 研究 中 [5375 。 通 常 ， 钴 基 OER 催化 剂 可 
以 分 为 尖 唱 石 型 氧化 物 、 层 状 双 氧 氧 化 物 和 钙 钛 矿 型 氧化 物 。 尖 唱 石 型 氧化 物 以 其 独特 的 
分 子 结构 受到 越 来 越 多 的 关注 ， 目 前 Co 基 氧 化 物 中 已 经 被 大 量 研究 的 尖 唱 石 型 氧化 物 就 
是 Co,0,. 

纳米 结构 的 催化 剂 具 有 比 表面 积 大 、 活 性 位 点 多 的 优点 ， 因 此 科学 家 制备 出 纳米 Co 
基 材 料 作 为 电 催化 剂 。 如 有 科研 人 员 在 碱 性 条 件 下 将 单 层 销 沉 积 到 Au 电极 上 ， 实 验 结果 
表明 CoO, AY OER 活性 取决 于 催化 剂 颗粒 的 大 小 和 状态 ， 因 此 可 以 说 明 ， 在 OER 过 程 
中 不 同 CoO, 催化 剂 起 催化 活性 的 物质 都 是 一 样 的 * 。 此 外 ，Gerken 4577. 研究 表明 层 
状 双 氢 氧化 物 的 CoO, 结构 能 够 采用 质子 转移 的 方式 来 补偿 一 定 的 电荷 差 ， 进 而 能 够 在 所 
化 还 原 过 程 中 保证 最 初 的 配 位 结构 。 同 时 ， 他 们 还 认为 Co,O, 中 起 主要 催化 活性 的 物质 
是 结构 重组 之 后 产生 的 层 状 双 氧 氧化 物 的 表面 。 

Co 基 氧 化 物 一 直 是 OER 催化 剂 的 研究 重点 之 一 ， 近 期 大 量 的 研究 致力 于 将 Co 基 氧 
化 物 负 载 在 碳 材料 或 者 有 机 物 中 ， 不 仅 增强 了 材料 的 稳定 性 ， 而 且 提 高 了 电 催 化 水 分 解 的 
活性 。 
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2.1 氨 分 解 反应 


2. 1.1 和 氨 分 解 反 应 热力 学 


对 于 催化 氨 分 解 制 氢 的 传统 研究 主要 致力 于 对 氨 合 成 机 理 的 理解 和 工业 上 对 于 NH, 
废气 的 减 排 。 近 些 年 来 ， 越 来 越 多 的 研究 和 专利 将 目光 转移 到 所 作为 氧 源 载体 进一步 制 氢 
的 应 用 上 。 氨 分 解 反应 方程 式 为 : 


NH, ——23/2H;--1/2N, (2-1) 
平衡 常数 : 
- 
Pn, X Pu, 
s =— (2-2) 
Pu, 


根据 298K 下 热力 学 数据 ， 通 过 方程 式 (2-2) 可 计算 标准 大 气压 下 (101325Pa) WA 
分 解 热 力学 平衡 转化 率 : 
40010 — (25. 46TInT) + (0. 00917 T?) — (103000/ T) + 64. 81T = —RTIn[1. 3z?/(1— x?)] 


(2-3) 
式 中 了 一 一 反应 温度 ，K; 
Zz 一 一 平衡 转化 率 。 
计算 所 用 热力 学 数据 及 公式 如 下 : 
A,H9[NH, (g) ,298. 15K] 一 一 46. 19kJ/mol (2-4) 
A,G9 (NH; (g) 298. 15K ]= —16. 63kJ/mol (2-5) 
AC, =25. 46—0. 01833T +20500T ° (2-6) 


氨 分 解 在 不 同 温度 下 的 平衡 转化 率 如 图 2-1 所 示 。 由 图 中 数据 可 以 看 出 ， 在 673K 温 
度 下 氨 分 解 转 化 率 达 到 99. 3%。 从 热力 学 角度 ， 开 发 高 效 氨 分 解 催化 剂 在 673K 左右 实现 
氮 完 全 分 解 转 化 在 理论 上 是 完全 可 行 的 。 
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图 2-1 不 同 温度 下 氮气 的 平衡 转化 率 


2.1.2 氨 分 解 反 应 动力 学 


早 在 20 世纪 90 年 代 中 期 ， 碳 负载 的 Ru 基 催 化 剂 被 英国 石油 集团 和 凯 洛 格 集 团 商 业 
化 应 用 于 毛 分 解 制 氢 反 应 5。 普林斯顿 大 学 在 2014 年 出 版 的 由 M. Boudart 和 G. Djéga- 
Mariadassou 著 的 Kinetics of Heterogeneous Catalytic Reactions — p E H, N—H 键 
的 断裂 和 表面 N 原子 的 解吸 是 氨 分 解 反应 中 的 速率 决定 步骤 〈 又 称 速 控 步 )。 通 过 逐步 吸 
WIR, NH, 分 子 被 活化 ， 吸 附 的 N 原子 成 了 最 大 量 的 反应 活性 中 间 体 ” 。 特 别 地 ， 
Löffler 等 3] 研究 表明 这 种 动力 学 模型 似乎 也 适用 于 氨 分 解 Pt 催化 剂 。 此 外 ， 根 据 Tsai 
Ax. 的 研究 报道 ， 在 低压 条 件 下 ，NH, 在 Ru(0001) 表面 反应 的 速 控 步 与 反应 温度 有 
关 。 反 应 温度 在 650K 以 下 时 ，N 原子 的 再 结合 解吸 是 反应 的 速 控 步 ;， 而 当 反 应 温度 高 于 
750K 以 后 ，N 一 H 键 的 断裂 为 速 控 步 。 与 此 同时 ， 表 观 活 化 能 从 180kJ/mol 降低 到 
21kJ/mol。 通 过 与 Shustorovich 等 [5 基于 键 级 守恒 (BOC) 莫 尔 斯 电势 法 计算 的 表 观 活 
化 能 比较 ， 认 为 在 Ru 作为 活性 金属 的 氨 分 解 反 应 中 速率 决定 步骤 是 N 的 再 结合 解吸 过 
程 。 然 而 ， 上 述 提 出 的 动力 学 模型 都 忽略 了 H 在 Ru 表面 的 抑制 作用 。Egawa “°° 用 
TEA NH; 作为 反应 物 ， 通 过 实验 现象 证 实 了 氧气 的 抑制 作用 是 建立 在 吸附 的 氮 原 
T., AH NH, MAH H, 上 的 一 个 平衡 的 结果 。 同 时 指出 氮 原 子 的 再 die cam 
速 控 步 。Vitvitskii 等 "] 通过 采用 稀释 的 氨 气 作为 反应 物 的 实验 ， 得 出 了 相同 的 结 
为 了 从 动力 学 的 角度 人 研究 氧气 对 反应 的 影响 ， 同 时 确定 高 TOF PUR UN 
fr Ru/C 催化 氨 分 解 实验 体系 中 ， 通 过 在 10— 90 Torr(1Torr e 133Pa). 之 间 改 变 氮 气 分 
压 ， 同 时 调整 He 气流 量 控制 相同 的 气体 流速 ， 表 明 N— H 键 的 断裂 和 N 原子 的 再 结合 
解吸 都 是 缓慢 的 动力 学 步 又 。N 一 Hf AO LE 一 个 可 逆 过 程 [ 式 (2-7) ]， 而 N 原子 再 结 
合 解 吸 是 一 个 不 可 逆 过 程 [ 式 (2-8)j]。 
2[NH; + * =NH% *+H’* ] (2-7) 


2N' —>N, +2 * (2-8) 
ee 
件 下 的 反应 数据 适应 度 最 高 。 然 而 ， 对 于 用 纯 氨 作为 反应 原料 是 否 同样 可 行 并 不 能 确 


制 氨 催 化 剂 制备 
与 性 能 研究 


定 。Chellappa 4&7 研究 了 纯 氨 在 Ni-Pt/A O, 表面 分 解 的 反应 动力 学 ， 实 验 结果 表明 ， 
纯 氨 分 解 的 动力 学 与 之 前 报道 的 稀释 后 氨 ( 低 浓度 氨 ) 分 解 动力 学 完全 不 同 。 氢 的 抑制 作 
用 受到 NH, 压力 和 反应 温度 的 影响 ， 在 温度 达到 793K H NH; 压力 在 100Torr 以 上 时 ， 
氧 不 存在 明显 的 抑制 作用 。 同 时 ， 表 观 活化 能 数据 表明 ，N--H 键 的 断裂 不 是 速 控 步 。 
Yin 4k 的 研究 同样 证 实 了 相同 的 结论 ， 在 纯 氨 作为 反应 物 的 氮 分 解 反 应 中 ，N 一 H 键 
的 断裂 不 是 速 控 步 ， 而 N 原子 的 再 结合 解吸 才 是 速 控 步 。 


2.2 氨 硼 烷 水 解 反 应 


2.2.1 Saat ER 


Sie (NH,BH,) TE 1955 年 首次 被 Shore 和 Parry RH! ， 其 合成 反应 方程 式 见 

式 (2-9)， 收 率 为 45%， FL, LIBH, 替换 为 其 他 金属 硼 氧 化 物 、NH4 Cl ie Hik Ek 

均 能 制备 氨 硼 烷 。 通 过 改进 反应 底 物 ， 使 用 NaBH, “EAS Jui WA te OB. V aK ij 

(THF) 作为 反应 溶剂 ， 氨 硼 烧 收 率 最 高 可 达 969677, 

LiBH, +NH, Cl 2Ép icr NH, BH, +H, (2-9) 

氨 硼 烷 作 为 一 种 简单 的 硼 氮 化 合 物 ， 由 三 个 B—H 8. —*+B—-N 键 和 三 个 N—H #€ 
构成 ， 其 立体 结构 如 图 2-2 Bras o. 


图 2-2 氨 硼 烷 立 体 结构 图 


氨 硼 烷 分 子 中 与 B 元 素 相连 的 阳具 有 负电 性 (H” 0. 与 N 元 素 相 连 的 H 具有 正 电 
性 (H**  )， 这 两 种 氧 原子 由 于 自身 所 带电 性 相反 ， 会 产生 静电 吸引 作用 而 形成 双 氢 键 ， 
最 终 影响 氨 硼 烷 的 物理 化 学 性 质 52 。 氨 硼 烷 分 子 量 为 30.8， 拥 有 19.6% 的 高 质量 储 氧 密 
度 ， 在 标准 状况 下 外 观 为 无 色 或 白色 蜡 状 固体 ， 密 度 为 0. 74g/cm? ， 熔 点 约 为 378K， 易 
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2.2.2 氮 硼 烷 水 解 制 氢 机 理 


根据 氮 硼 烷 的 物理 化 学 性 质 可 以 推断 出 ， 在 合适 的 催化 剂 存在 下 ， 即 使 在 常温 常 压条 
件 下 氨 硼 烷 也 能 释放 出 H, 。 将 反应 方程 式 表示 为 式 (2-10)05 : 
AL il 


NH, BH, 十 2H, O NH, BO, +3H, (2-10) 
氮 硼 烧 水 解 制 氧 涉及 电子 的 得 失 问 题 ， 所 以 该 反应 实际 上 是 一 个 氧化 还 原 反应 ， 在 催 
化 剂 的 催化 下 ，1lmol 的 氨 硼 烧 中 与 B 连接 的 H 原子 和 水 中 的 H 原子 结合 可 以 产生 3mol 
Hs 。 如 果 不 添加 催化 剂 ， 氨 硼 烷 的 水 溶液 是 很 稳定 的 ， 所 以 不 会 释放 出 氧气， 添加 合适 
的 催化 剂 将 迅速 水 解 氨 硼 烷 以 释放 氢气 5 。 
氨 硼 烷 水 解脱 氢 反 应 过 程 如 图 2-3 所 示 ， 氨 硼 烷 分 子 首先 通过 吸附 作用 与 催化 剂 中 金 
属 组 分 (M 表面 相 结合 ， 使 B—N 键 发 生 断 裂 ， 进 而 生成 了 带 有 负电 的 活性 中 间 体 
MBH?”， 通 过 吸附 作用 与 催化 剂 M 表面 相 结 合 的 BH 中 的 H 原子 发 生 和 氧化 反应 从 而 
产生 了 H, 以 及 相应 的 副 产 物 ， 而 氧化 反应 失去 的 电子 通过 催化 剂 M 再 提供 给 和 催化 剂 
M 表面 结合 的 H; O 分 子 ， 从 而 发 生还 原 反应 生成 另外 一 部 分 氢气 。 我 们 可 以 看 到 ， 催 化 
剂 的 功能 是 让 氨 硼 烷 中 的 B 原子 与 催化 剂 键 合 ， 进 而 活化 BH 键 ， 使 水 分 子 中 氧 原子 的 电 
子 攻击 变 得 更 加 容易 ， 从 而 断 键 .*' 中 。 并 且 催 化 水 解 反 应 可 以 在 室温 和 常 压条 件 下 发 生 。 


NM " 
HO E" ó Ü 
H 
H NBH id 
ry H H 
: HO 
Se se 十 H, 
催化 剂 催化 剂 催化 剂 
载体 载体 载体 


图 2-3 金属 催化 剂 的 氮 硼 烷 水 解 机 理 


氮 确 烷 分 子 与 催化 剂 形成 活化 的 复合 物 是 整个 水 解 过程 的 速率 决定 步 又， 若 没 有 催化 剂 的 
加 入 ,水 解 过 程 将 是 极其 缓慢 甚至 不 会 发 生 的 。 当 加 入 合适 的 催化 剂 ， 便 会 促进 反应 在 室温 下 
迅速 发 生 ， 因 此 寻找 高 效 的 、 经 济 的 、 可 重复 使 用 的 催化 剂 对 于 氮 硼 烷 水 解 制 氧 极其 重要 。 


2.3 水 分 解 反应 


2.3.1 WARM 


一 般 情况 下 ， 在 酸性 介质 中 析 氢 反应 CHER) 容易 进行 ， 因 为 酸性 环境 里 存在 大 量 
的 质子 。 在 酸性 和 碱 性 介质 中 都 存在 两 种 不 一 样 的 反应 机 制 ， 通 过 实验 获得 的 Tafel 斜率 
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数据 往往 可 以 揭示 HER 08 sc puts 。 
简单 来 说 ， 可 以 把 酸性 HER 的 反应 途径 用 下 面 式 子 简单 表达 : 


H +e. H' (2-11) 
a ee, (2-12) 
H* gr eH. (2-13) 


式 中 ox 表面 吸附 位 点 。 
HER 的 第 一 步 ， 即 式 (2-11)， 是 在 电极 表面 质子 解 离 形成 吸附 所 H”， 称 为 Volmer 
反应 。 此 反应 的 Tafel SES bi, 可 以 用 下 式 表示 € 


| 2.303RT 
l.v BF 


(2-14) 


式 中 R 一 一 理想 气体 常数 ; 

TT 一 一 热力 学 温度 ; 

下 一 一 法 拉 第 常数 ; 

8 一 一 对 称 因 素 ， 取 值 为 0. 5。 

下 一 步 反 应 取决 于 吸附 所 ”的 覆盖 范围 ， 如 果 H 的 覆盖 率 较 低 ， 且 电极 表面 在 H* 

位 点 附近 存在 足够 多 的 活性 位 点 ， 则 被 吸附 的 H 原子 能 够 与 质子 和 电子 同时 结合 ， 形 成 
H, 分 子 ， 即 式 (2-12)， 这 一 步 叫 Heyrovsky 反应 ， 也 可 以 称 为 电化 学 脱 附 。 此 反应 的 
Tafel RER 0, , 可 以 用 下 式 表示 : 


. 2.303RT 
ie (TB)F 


假如 吸附 H ”的 覆盖 率 足 够 大 ， 两 个 相 邻 的 H 将 以 化 学 方式 结合 在 一 起 ， 形 成 H， 
分 子 ， 即 式 (2-13)， 这 一 步 叫 Tafel 反应 ， 也 可 以 称 为 化 学 脱 附 。 此 反应 的 Tafel 斜率 
bs, 可 以 用 下 式 表示 : 


(2-15) 


2. 303RT 
3. 2F (2-16) 


在 标准 情况 下 ，Volmer、Heyrovsky 和 Tafel 反应 的 Tafel 斜率 计算 值 分 别 为 
118. 2mV/dec, 39. 4mV/dec 和 29. 6mV/dec"?! 。 对 于 一 个 典型 的 HER， 当 计算 出 的 
Tafel 斜率 值 接近 118. 2mV/dec 时 ， 说 明 Volmer 反应 是 反应 速率 决定 步骤 Crate-deter- 
mining step, RDS), m H 原子 吸附 在 催化 剂 表面 的 动力 学 是 缓慢 的 。 如 果 Tafel 斜率 值 
大 约 是 39. 4mV/dec， 则 Heyrovsky 反应 是 反应 速率 决定 步 又， 说 明 H, 的 产 出 主要 受 限 
于 电化 学 脱 附 过 程 。 当 Tafel 斜率 值 为 29. 6m V/dec 左右 ， 则 Tafel 反应 是 反应 速率 决定 
步 又， 说 明 被 吸附 的 H 原子 的 结合 和 H, 的 脱 附 是 反应 速率 决定 步 又。 

在 碱 性 条 件 下 ，HER 以 水 的 吸附 为 起 点 ， 并 通过 破坏 H—O—H 键 产生 吸附 态 的 
HCA 。 在 此 条 件 下 ， 阴 极 发 生 以 下 反应 : 


4e +4H,0—40H 十 2H， (2-17) 
并 且 ， 此 反应 可 以 分 为 两 种 反应 途径 s 
H, O+e ——H' 二 OH- (2-18) 
H +H,O+e ——H,-OH- (2-19) 
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H* +H’ —H; (2-20) 


RP ”x 一 一 表面 吸附 位 点 。 

在 碱 性 介质 中 ， 如 式 (2-18) 所 示 ， 一 个 水 分 子 通 过 一 个 电子 的 作用 力 吸附 到 催化 剂 
表面 ， 然 后 离 解 成 为 吸附 态 的 H* 和 OH” ， 这 一 步 叫 作 Volmer RM), BEJA fg c 
步骤 跟 在 酸性 介质 中 的 反应 类 似 。 根 据 H 的 覆盖 范围 ， 假 如 吸附 态 HOC 覆盖 范围 小 ， 或 
覆盖 率 低 ， 第 二 步 就 会 发 生 电化 学 脱 附 反 应 ， 见 式 (2-19) ， 即 在 吸附 态 H” 附近 的 电极 表 
面 存在 充足 的 活性 位 点 ，H ” 与 一 个 水 分 子 和 一 个 电子 结合 ， 形 成 一 个 氨 分 子 。 假 如 吸附 
AH 覆盖 范围 大 ， 履 盖 率 高 ， 两 个 吸附 态 的 HC 就 结合 在 一 起 ， 形 成 一 个 所 分 子 ， 这 一 
步 叫 化 学 脱 附 反应 ， 见 式 (2-20) 。 

如 上 述 所 说 ， 碱 性 电解 质 中 的 Volmer 步骤 除了 将 水 分 子 还 原 为 被 吸附 的 H^ 外 ， 其 还 
包括 两 个 关键 步骤 :催化剂 表 面 上 水 分 子 的 吸附 和 脱 附 。 因 此 碱 性 HER 比 酸性 的 更 加 复杂 。 


2.3.2 析 氧 反应 


由 于 析 氧 反应 (OER) 过程 涉 及 4 个 电子 ， 因 此 人 们 普遍 认为 OER k HER 缓慢 得 
多 。OER 在 酸性 和 碱 性 介质 中 的 反应 动力 学 取决 于 催化 剂 材料 本 身 和 其 中 的 催化 反应 机 
制 。 一 般 来 说 ， 贵 金属 如 Ir 或 Ru( 包 括 它们 的 化 合 物 等 ) 在 酸性 介质 中 OER 比 在 碱 性 介 
质 中 要 容易 进行 ， 但 是 非 贵金属 (Ni、Co 和 Fe 等 ) 催化 剂 却 相反 ， 它 们 在 碱 性 介质 中 更 
容易 驱动 OERL23] 。 

一 般 来 说 ， 可 以 将 酸性 和 碱 性 条 件 下 的 析 氧 反应 途径 用 下 面 的 式 子 表达 [2 2 ， 

在 酸性 介质 中 : 


2H, O—>OH* 十 HOT+H+ 十 e- (2-21) 
OH" +H,0—>0* +H,O+H* +e” (2-22) 
O' -H,O—-00H' +H* +e” (2-23) 
OOH* —>0, +Ht +e” (2-24) 
在 碱 性 介质 中 : 

40H 一 >OH* +30H te^ (2-25) 
OH' +30H —>0* +20H -H;,O0-e^ (2-26) 
O* +20H +H, O —-00H* 十 OH -H,Oce^ (2-27) 
OOH* +OH +H, O —0, 2H,O0-e^ (2-28) 

式 中 x 表面 吸附 位 点 。 


无 论 在 酸性 还 是 碱 性 介质 中 ，OER 过 程 的 前 三 个 步骤 都 依次 形成 OH , O*M 
OOH 的 中 间 产 物 。 上 述 的 这 四 个 步骤 都 是 热力 学 的 上 坡 过 程 ， 其 中 能 量 势 侄 最 高 的 步 
又 称 为 速率 决定 步骤 ， 决 定 了 催化 剂 的 效率 。 


2.3.3 水 分 解 电 催 化 剂 评价 指标 


水 分 解 电 催化 剂 的 催化 性 能 可 以 从 不 同 的 角度 来 评价 。 其 中 ， 最 常用 的 参数 是 过 电位 
和 Tafel 和 斜率， 它们 可 以 提供 催化 活性 和 反应 机 制 的 关键 信息 。 另 外 ， 质 量 或 特定 的 活性 
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例如， 用 电化 学 活性 面积 代替 几何 面积 进行 归 一 化 的 活性 ) 以 及 稳定 性 也 可 以 用 于 评估 
E fft IK pr Sc fie [ET TE 


2.3.3.1 过 电位 (nn ) 


理论 上 F， 整 个 水 分 解 反 应 的 分 解 电压 只 需要 1.23V， 其 中 HER 为 0V( 相 对 于 
RHE), OER 为 1.23V( 相 对 于 RHE)。 然 而 ， 由 于 在 现实 情况 中 存在 一 定 的 反应 动力 学 
阻碍 ， 导 致 HER 和 OER 都 需要 额外 的 电位 来 驱动 反应 。 这 部 分 额外 的 电位 称 为 过 电位 
(7)。 过 电位 在 评价 电解 水 催化 性 能 中 起 着 关键 的 作用 。 通 常情 况 下 ， 用 起 始 过 电位 或 电 
流 密 度 为 ImA/cm^, I0mA/cm^, 20mA/cm^, 50mA/cm^ 甚至 100mA/em" 对 应 的 过 
电位 做 比较 ， 过 电位 越 小 ， 表 明 这 部 分 的 额外 电位 越 小 ， 众 化 剂 的 活性 越 好 。 通 常情 况 下 
为 了 揭示 催化 剂 真实 的 活性 ， 需 要 对 其 过 电位 进行 欧姆 降 补 偿 (IR 降 补偿 ) ， 即 将 这 部 分 
位 扣除 溶液 电阻 的 干扰 521 。 


2.3.3.2 Tafel 斜率 


Tafel 斜率 是 评价 催化 剂 活性 的 重要 指标 之 一 ， 对 揭示 电解 水 过 程 的 反应 动力 学 有 重 
要 的 意义 。Tafel 斜率 可 以 根据 极 化 曲线 和 相关 公式 推算 -3 。 此 公式 如 下 ，: 
7 一 4 十 0lg7 (2-29) 
式 中 ifs 
a 电流 密度 为 1A/cm* 时 的 过 电位 值 ; 
b niles 图 像 中 直线 的 和 斜率， 称 为 Tafel 斜率 ; 
j 一 一 电流 密度 。 
计算 得 到 的 Tafel 斜率 与 催化 剂 在 HER 或 OER 过 程 中 的 电荷 转移 系数 成 反比 ， 具 有 
高 电荷 转移 能 力 的 催化 剂 具有 较 小 的 Tafel ERU 。 根 据 Tafel 斜率 ， 还 可 以 推算 出 催化 
剂 的 反应 机 制 。 例 如 ， 在 HER 中 Volmer, Heyrovsky 和 Tafel 反应 的 Tafel 斜率 数值 分 
别 为 118. 2mV/dec, 39.4mV/dec All 29. 6mV/dec。 假 如 一 个 催化 剂 HER 的 Tafel 斜率 为 
90mV/dec, Æ 118. 2mV/dec 和 39. 4mV/dec 之 间 ， 说 明 其 反应 机 制 为 Volmer-Hey- 
rovsky 机制。 假如 其 HER 过 程 的 Tafe 斜率 为 36mV/dec， 落 在 39.4mV/dec 和 
29.6mV/dec 之 间 ， 则 说 明 其 反应 机 制 为 Volmer-Tafel 机 制 。 


2. 3.3.3 稳定 性 


催化 剂 的 稳定 性 也 是 决定 其 催化 性 能 的 重要 因素 。 评 价 催化 剂 的 稳定 性 主要 有 两 种 方 
法 。 一 种 方法 是 计时 电流 法 或 计时 电压 法 ， 即 记录 催化 剂 在 恒定 的 电流 密度 或 电位 下 持续 
不 间断 长 时 间 工 作 后 的 电位 或 电流 的 变化 程度 ， 在 恒定 的 电流 下 工作 ， 所 需 电位 保持 稳定 
最 好 或 越 小 越 好 ， 而 在 恒定 的 电流 下 ， 电 流 密度 保持 稳定 最 好 或 越 大 越 好 。 男 一 种 方法 是 
循环 伏 安 法 ， 即 将 经 过 长 时 间 循 环 后 的 极 化 曲线 和 初始 的 极 化 曲线 做 对 比 。 当 和 初始 的 极 
化 曲线 基本 重合 或 相差 不 大 时 ， 则 稳定 性 良好 。 


2. 3. 3.4 电化 学 活性 比 表面 积 


对 于 微米 甚至 纳米 材料 来 说 ， 一 个 重要 的 参数 是 电极 的 比 表面 积 ?  。 其 中 ， 电 化 学 
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活性 
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oH 
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比 表面 积 (ECSA) 尤其 重要 ， 因 为 它 代 表 了 催化 剂 的 活性 部 位 或 活性 位 点 数目 。 因 
化 学 活性 比 表面 积 与 平面 电极 的 几何 面积 有 本 质 区 别 [351 。 
一 般 情 况 下 ， 电 化 学 催化 剂 可 以 充当 电容 器 ， 并 且 可 在 催化 剂 /电解 质 界面 上 积聚 电 
所 以 ,测量 催化 剂 的 双 电容 层 (Cy) 是 测定 电化 学 活性 比 表面 积 的 有 效 方 法 。 电 


化 学 
不 发 
意 的 
度 应 
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比 电 
差 [38 
DL 


2. 3. 


活性 面积 与 双 电容 层 成 正比 5] ， 而 双 电 容 层 可 以 用 催化 剂 电极 在 非法 拉 第 区 间 (在 
生 电 荷 转 移 反应 而 发 生 吸收 和 脱 附 过 程 的 电位 区 间 ) 通过 循环 多 次 测量 出 来 ， 需 要 注 
是 每 次 循环 的 电位 区 间 必 须 一 致 。 当 电极 处 于 循环 时 ， 其 不 同 扫描 速率 对 应 的 电流 密 
该 与 扫描 速率 成 线性 比例 ， 斜 率 数值 为 双 电 容 层 。 


3.5 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 


电化 学 阻抗 谱 (EIS) 研究 电极 的 反应 动力 学 和 电极 与 电解 质 之 间 的 界面 反应 ， 它 可 
电化 学 过 程 拟 合 为 一 个 电路 模型 。 一 般 情 况 下 ， 电 解 水 的 电化 学 阻抗 谱 的 模型 可 以 简 
溶液 电阻 R,.、 相 常数 CPE 和 电荷 转移 阻抗 R。 三 部 分 组 成 57] 。 溶 液 电阻 指 的 是 参 
极 的 鲁 金 毛细 管 到 工作 电极 的 阻抗 值 ，IR 降 补 偿 就 是 修正 溶液 阻抗 带 来 的 电位 
1, 电荷 转移 阻抗 与 电荷 转移 速率 有 关 ， 直 接 对 电极 的 反应 动力 学 产生 影响 。 通 常情 
， 等 效 电路 的 半圆 直径 可 表示 电荷 转移 阻抗 的 大 小 ， 电 荷 转 移 阻 抗 越 大 ， 直 径 越 大 。 


3.6 质量 活性 和 比 活性 


质量 活性 和 比 活 性 是 评估 电 催化 剂 催化 活性 的 重要 定量 参数 。 前 者 归 一 化 所 需 的 参数 


量 或 负载 量 ， 单 位 通常 是 mA/g 或 A/g。 后 者 归 一 化 所 需 的 参数 通常 是 ECSA 或 


Brunauer-Emmett-Teller(BET) 表面 积 。 而 ECSA 可 以 认为 是 催化 剂 暴露 在 电解 质 中 的 


活性 部 分 ， 代 表 着 催化 剂 具备 的 活性 位 点 数目 。 因 此 ， 使 用 ECSA 归 一 化 能 够 排除 活性 


面积 
活性 


变化 的 影响 ， 能 够 提供 一 个 精确 方法 去 测定 具有 不 同 组 成 、 形 貌 结构 的 催化 剂 的 催化 


o 
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3.1 概述 


目前 ， 学 者 们 对 氨 分 解 催化 剂 活性 
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T JB 


属 、 非 贵金属 和 双 金 属 催化 活性 组 


组 分 已 经 进 
[分 三 类 ; 其 中 ， 贵 金属 的 研究 主要 集中 在 Ru, 


井 行 了 大 量 的 研究 ， 其 主要 分 为 贵 金 


pe), pall, itl 和 Rh 等 。 

Papapolymerou xU] 最 早 在 1985 年 就 对 NH, 在 贵金属 上 的 分 解 性 能 做 了 研究 。 
报道 指出 NH, 在 多 唱 Rh 上 的 分 解 反应 速率 符合 Langmuir-Hinshelwood(L-H) 单 分 子 
速率 表达 式 ， 且 该 表达 式 误 差 范 围 在 20% 以 内 ， 适 用 于 所 有 反应 温度 和 压力 条 件 。 随 
后 ， 他 们 进行 了 多 晶 线 和 片 状 Rh 上 的 氨 分 解 反 应 研究 。 该 研究 进行 的 气体 压力 在 
0.01 一 1Torr， 反 应 温度 在 500~1700K 之 间 ， 结 果 表 明 ， 氨 气 在 Rh 表面 分 解 出 氧气 的 
速率 较 快 ， 仅 次 于 Ir。Choudhary 等 [51 考察 了 10 外 的 Ru、Ir 和 Ni 负载 在 AlO， 和 
SiO, 上 的 氨 分 解 反应 性 能 ， 在 相同 907 — MÀ 
的 金属 负载 量 下 得 出 催化 活性 顺序 "EM EE s. CE pode 
为 Ru>Ir>Ni, Yin #0) 考察 了 活 = 
性 金属 组 分 Ru、Rh、Pt、Pd、Ni 和 £5 “| 
Fe 对 氨 分 解 性 能 的 影响 。 用 CNTs ER 45+ 
作为 载体 ， 在 相同 反应 条 件 下 ， 活 ws 
性 金属 Ru 上 的 氨 分 解 转化 率 最 高 。 v 
反应 TOF IEH Ru>Rh~Ni>Pr *™ 
~Pd>Fe, 2 RMA 3-1 rm. 2 
上 可 知 ，Ru 是 氨 分 解 反 应 中 活性 最 
高 的 金属 。 同 时 ， 在 氨 合 成 中 Ru 也 图 3-1 CNTs 负载 不 同 活性 金属 上 的 
是 活性 最 高 的 金属 组 分 。 NH, 转化 率 和 氢气 生成 速率 5 
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有 序 多 和 孔 碳 材料 由 于 具有 很 多 优良 特性 (如 导电 性 能 、 化 学 惰性 和 热 稳 定性 ) 以 及 在 
很 多 领域 的 应 用 ， 在 近年 来 受到 了 广泛 的 关注 。 除 此 之 外 ,， 许 多 研究 发 现 氨 分 解 催化 剂 的 
载体 同时 也 作为 反应 中 优良 的 电子 转移 媒介 ， 因 此 提高 载体 电子 转移 性 能 是 增强 催化 剂 活 
性 直接 有 效 的 方式 之 一 。 碳 载体 中 掺 入 杂 原 子 CHO. NAP) 是 一 种 具有 吸引 力 的 调控 
载体 表面 电子 结构 和 表面 极 性 ， 引 入 碱 性 位 点 和 表面 缺陷 的 有 效 方式 。 对 载体 的 摊 杂 势必 
改变 载体 为 活性 组 分 提供 的 化 学 环境 ， 从 反应 动力 学 角度 分 析 载 体 化 学 环境 的 改变 对 催化 
剂 性 能 的 影响 及 对 催化 剂 的 设计 具有 指导 意义 。 相 比 于 杂 原 子 掺 杂 碳 纳米 管 的 复杂 性 ， 对 
介 孔 碳 材 料 的 摊 杂 方法 更 简单 旦 经 济 。 然而， 目前 对 于 有 序 介 孔 碳 材料 作为 催化 剂 载体 用 
于 氮 分 解 反 应 的 研究 报道 还 很 少 。 

在 本 节 中 ， 主 要 优化 合成 了 具有 高 比 表 面积 的 有 序 介 和 孔 碳 材料 和 挫 杂 N 原子 的 有 序 
介 孔 碳 材料 。 同 时 ， 选 用 活性 炭 和 碳 纳米 管 作为 对 比 样品 ， 用 常规 浸渍 法 制备 出 四 组 催化 
剂 5% Ru/AC, 5% Ru/CNTs, 5% Ru/OMC, 5% Ru/NOMC( 其 中 ，5% 为 质量 分 数 )。 
采用 XRD、BET、XPS、HRTEM、H,-TPR、H,-TPD、FT-IR、Raman 等 一 系列 表征 
仪器 和 技术 对 合成 的 载体 材料 形 貌 、 孔 结构 、 元 素 组 成 和 催化 剂 结构 进行 了 表征 ， 着 重 研 
究 了 不 同 载体 与 活性 金属 之 间 的 相互 作用 以 及 N 原子 摊 杂 对 反应 性 能 的 影响 。 


3.2.1 催化 剂 制备 


(1) 有 序 介 和 孔 碳 (OMC) 制备 

AP SY FL COMC) 的 制备 过 程 如 参考 文献 [10] 所 述 。 将 2. 2g = RRR y 
F127 和 1. 1g HEZA TF 52mL 纯 水 中 。 待 搅拌 至 完全 溶解 后 ， 加 入 2. 0mL 28% kK. 
搅拌 30min 后 ， 加 入 0. 7g 六 亚 甲 基 四 胺 ( 乌 洛 托 品 )， 在 室温 下 继续 搅拌 lh。 然后， 将 
得 到 的 墨绿 色 溶 液 转 入 圆 底 烧 瓶 中 恒温 水 浴 ，353K 回流 搅拌 24h。 将 得 到 的 黑色 固体 产 
物 通过 沉淀 、 抽 滤 、 清 洗 数 次 后 在 353K 下 干燥 12h。 将 得 到 的 黑色 固体 粉末 在 管 式 高 温 
炉 中 升温 至 623K, Ny 气氛 下 焙烧 3h 去 除 模板 剂 ， 然 后 升温 至 1073K, No 气氛 下 焙烧 
3h 碳化 。 合 成 反应 如 图 3-2 所 示 。 

(2) RBAAR IFLR (NOMC) 制备 

4828 PEP LTE. (NOMC) 的 制备 与 OMC 合成 机 理 相 近 ， 不 同 之 处 在 于 用 间 氮 基 
苯酚 替换 间 葵 二 酚 作 为 碳 源 以 引入 N 元 素 。 采 用 了 与 文献 L11] 相似 的 方法 。 将 2. 2g 
F127 fil 1. 1g 间 和 氨基 茶 酚 溶 于 52mL 纯 水 中 。 待 搅拌 完全 溶解 后 ， 加 入 2. 0mL 28% AK. 
搅拌 30min 后 ， 加 入 0.7g 六 亚 甲 基 四 胺 ， 在 室温 下 继续 搅拌 1h。 然 后 ， 将 得 到 的 黄 绿色 
溶液 转 和 人 圆 底 烧瓶 中 恒温 水 洽 ，353K 回流 搅拌 24h。 将 得 到 的 棕色 固体 产物 通过 沉淀 、 
抽 滤 、 清 洗 数 次 后 在 353K 下 干燥 12h。 将 得 到 的 棕色 固体 粉末 在 高 温 炉 中 升温 至 623K, 
N, 气氛 下 焙烧 3h 去 除 模 板 剂 ， 然 后 升温 至 1073K, N, 气氛 下 焙烧 3h 碳化 。 


制 氧 催化 剂 制 备 
与 性 能 研究 


SBR 


PEO,,-PPO,-PEO,, 间 茶 二 酚 乌 洛 托 品 


6 HCHO + 4 NH; 


图 3-2 OMC 合成 反应 


本 节 中 同时 使 用 了 碳 纳 米 管 和 活性 痰 载体 作为 对 比 样品 。 碳 纳米 管 是 中 国 科学 院 成 都 
有 机 化 学 有 限 公 司 生产 的 表面 带 痰 基 的 多 壁 碳 纳米 管 (MWCNTs)， 内 径 8—15nm. 长 
RE 0.5—2yum, WHER (AC) 为 重庆 上 茂 业 化 学 有 限 公 司 生 产 的 椰 过 粉末 活性 炭 。 

(3) 常规 浸渍 法 催化 剂 制备 

本 实验 5%( 质 量 分 数 ) Ru 催化 剂 采用 RuCl, * 3H, O 水 溶液 湿 法 浸渍 制备 。 分 别 将 
相同 计量 数 的 RuCl; + 3H,0 WF 4 £2 15mL 含 20% 乙 醇 的 水 溶液 中 。 将 4 组 不 同类 型 碳 
载体 COMC, NOMC, MWCNTs, AC) 分 别 加 入 上 述 4 AW. TPE ES it 45min. 
超声 分 散 30min( 功 率 : 60%). RAAF 353K 水 浴 锅 中 ， 持 续 搅 拌 直至 蒸 干 。 然 后 在 干 
燥 箱 中 353K 干燥 12h， 得 到 催化 剂 前 驱 物 。 将 前 驱 物 在 823K. NS 气氛 下 焙烧 2h 得 到 4 
组 催化 剂 ， 分 别 标记 为 5% Ru/OMC, 5% Ru/NOMC, 5% Ru/MWCNTs, 5% Ru/AC 
其 中 ，5% 为 质量 分 数 )。 


lan 


3.2.2 催化 剂 结构 表征 


(1) 载体 的 结构 表征 

本 实验 采用 软 模 板 法 制备 介 孔 碳 。 三 能 段 共 聚 物 F127 作为 模板 剂 ， 间 葵 二 酚 和 间 氮 
基 茶 酚 分 别 作为 OMC 和 NOMC 的 碳 源 。 通 过 酚醛 缩合 以 及 分 子 间 氧 键 合成 酚醛 树脂 类 
聚合 物 ， 然 后 高 温 碳 化 。 合 成 反应 如 图 3-2 所 示 。 

OMC 前 驱 物 、NOMC 前 驱 物 以 及 高 温 碳化 后 的 OMC 和 NOMC 红外 表征 如 图 3-3 
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所 示 。 对 图 3-3 中 a Fl b 的 谱 图 进行 比较 ，OMC 前 驱 物 和 NOMC 前 驱 物 共同 在 
3400cm !, 2870cm ', 1620cm !, 1400cm ! 和 1090cm | 处 有 主要 的 吸收 峰 。 其 中 ， 
2870cm | 和 1090cm ! 分 别 为 sp? C—H 键 的 伸缩 振动 峰 和 sp? C—O 键 的 伸缩 振动 峰 ， 
表明 在 OMC 前 驱 物 和 NOMC 前 驱 物 中 有 模板 剂 F127 存在 。 在 3120cm | 处 有 sp? C—H f 
的 伸缩 振动 峰 ， 可 初步 判定 前 驱 物 中 含有 葵 环 。1620cm | 和 1400cm | 处 是 多 取代 芳香 
环 的 C—C 伸缩 振动 峰 ， 结 合 3120cm | 的 C—H 振动 ， 表 明 合成 的 前 驱 物 框架 为 酚醛 树 
脂 。 在 3400cm | 处 有 强 的 吸收 峰 ， 归 属于 0 一 H 伸缩 振动 ， 表明 有 大 量 酚 羟 基 存 在 。 此 
外 ， 通 过 仔细 观察 图 3-3 Pa, b 在 3000~3300cm | 区 间 内 的 吸收 峰 ， 谱 图 a 在 此 区 间 只 
有 一 个 较 强 的 吸收 峰 。 而 图 3-3 P b 与 a 不 同 的 是 在 此 区 间 有 两 个 峰 存 在 。 在 3230cm | 
处 ， 谱 图 b 存在 弱 的 吸收 峰 ， 可 能 归属 为 N—H 的 伸缩 振动 ， 表 明 在 NOMC 中 有 氨基 
存在 。 
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图 3-3 高 温 焙烧 前 后 的 介 和 孔 碳 材料 红外 光谱 图 
a 一 OMC 前 驱 物 ，b 一 NOMC 前 驱 物 ，c 一 OMC; d—NOMC 


将 前 驱 物 在 1073K 焙烧 后 得 到 图 3-3c 和 d。 与 谱 图 a、b 对 比 ， 谱 图 c、d 在 
2870cm | #1 1090cm | 位 置 的 吸收 峰 消失 ， 表 明 焙 烧 后 F127 模板 剂 被 去 除 。 谱 图 c 和 4 
趋向 于 平滑 , 在 3120cm |, 1620cm ! Fil 1400cm ! 处 有 较 弱 的 吸收 峰 ， 表 明 有 芳香 环 
存在 。3400cm | 处 的 吸收 峰 表 明 OMC 和 NOMC 中 有 部 分 吸附 水 。 

由 碳化 前 后 的 红外 光谱 图 可 初步 判定 ，OMC 和 NOMC 的 前 驱 物 骨 架 为 酚醛 树脂 ， 
且 NOMC 前 驱 物 中 成 功 引入 了 氨基 。 是 否 成 功 在 NOMC (83828 NN 元素 ,以 及 NN 的 含 
量 ， 我 们 需要 进一步 通过 XPS 进行 表征 验证 ， 后面 会 进行 详细 讨论 。1073K 焙烧 后 ， 酚 
醛 树脂 碳化 为 芳香 环 构 型 的 碳 物质 ， 模 板 剂 F127 被 去 除 。F127 形成 的 胶 束 在 前 驱 物 中 作 
为 构 型 支撑 ， 去 除 之 后 留 下 孔道 结构 。 图 3-4 的 OMC 和 NOMC 的 小 角度 XRD 进一步 证 
明了 这 种 孔道 为 有 序 的 介 孔 结构 。 

在 20 二 0.5”~2.5" 之 间 有 一 个 较 强 的 峰 和 两 个 弱 峰 。 相 对 应 的 唱 面 间距 为 10. 89nm、 
7. 67nm 和 6.30nm。 晶 面 间距 值 对 应 的 比率 是 1 : 1/42 : 1/V3 ， 对 应 于 具有 Imm 对 称 轴 
的 面 心 立方 形 的 (110). (2000 和 (211) 晶 面 。 表 明 合成 的 介 孔 碳 具 有 高 度 有 序 的 立方 
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图 3-4 OMC 和 NOMC 小 角度 XRD 


介 孔 结构 。 同 时 ，NOMC 的 衍射 峰 向 小 角度 偏 移 ， 意 味 着 NOMC 的 孔道 结构 比 OMC 的 
孔道 结构 扩张 。 
为 了 进一步 更 直观 地 确定 OMC 和 NOMC 的 结构 ， 对 OMC 和 NOMC 做 了 TEM X 
征 ， 如 图 3-5 所 示 。 在 图 3-5 中 ， 可 以 直观 清晰 地 看 到 分 布 均匀 、 呈 周期 性 有 序 的 孔道 结 
构 ， 进 一 步 确 定 了 OMC 和 NOMC 为 有 序 的 Imm 立方 介 也 结构。 同时， 从 TEM 图 像 中 
估 测 OMC 和 NOMC 唱 胞 参数 分 别 近 似 为 11.05nm 和 12. 36nm， 这 与 XRD 的 表征 结果 
相 匹 配 。 
通过 低温 N, 吸附 - 脱 附 对 OMC 和 NOMC 的 比 表 面积 和 孔径 分 布 做 了 测试 。 低 温 N, 
吸附 - 脱 附 等 温 线 以 及 BJH (Barrett-Joiner-Halenda) 法 测 得 的 孔径 分 布 曲线 如 图 3-6 所 
示 。 在 图 3-6(a) 中 ,吸附 曲线 在 低压 段 平 绥 上 升 ， 表明 氮气 吸附 量 平缓 增加 。 在 p/ 
py =0.4~0. 6 有 一 突 增 。 根 据 IUPAC 滞后 环 类 型 分 类 ，OMC 和 NOMC 的 吸附 - 脱 附 等 
温 线 属于 典型 的 人 型 ， 有 Hi HERES. OMC 和 NOMC 的 吸附 - 脱 附 曲 线 在 p/p = 0. 4~ 
0. 6 区 间 内 存在 明显 的 毛细 凝结 步骤 。 综 上 上 表明， 催化剂 存 在 分 布 均 名 有 序 的 介 孔 结构 。 
采用 BET (Brunauer-Emmet-Teller) FX} p/p, =0.05~0. 25 之 间 的 数据 进行 处 理 ， 
得 到 OMC 和 NOMC 的 比 表 面积 。 通 过 BJH 模型 得 到 OMC fll NOMC 的 孔径 分 布 ， 如 
图 3-6(b) 所 示 。OMC 和 NOMC 的 孔径 分 布 较 狭 窄 ， 分 别 为 3. 40nm 和 3. 61nm 的 介 孔 。 
OMC 和 NOMC 的 比 表 面积 和 孔径 分 布 等 物理 性 质 如 表 3-1 所 列 。 
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图 3-5 TEM 图像 
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3-6 OMC 和 NOMC 的 N, 吸附 - 脱 附 等 温 线 及 孔径 分 布 曲线 
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表 3-1 OMC 和 NOMC 的 结构 性 质 


so. / Se a! V ota / VO ul 
样本 对 称 轴 Y fad dey) /nm a9 /nm D, /nm 
m /g m /g cm /g cm /g 
OMC Imm 876 579 0. 37 0. 16 7. 81 11. 04 3. 40 
NOMC Imm 892 604 0. 40 0. 19 8. 74 12. 36 3.61 
(D HIFI p/ p, 0. 05-0. 25 相对 压力 范围 内 的 吸附 数据 计算 了 BET 比 表 面积 CS ppp). 
© 微 孔 体 积 micro AFLEI S nico 采用 4- 曲线 图 法 计算 。 


© 通过 Zio —A/(sin0) AMlay=2d 4010， 的 小 角 X 射线 衍射 谱 计算 (110) 衍射 的 wo， 间距 和 单位 胞 参数 au 。 
@ 孔径 Dan 由 BJH 法 计算 得 到 的 孔径 分 布 曲 线 的 最 大 值 。 


如 表 3-1 中 数据 所 示 ，OMC fll NOMC 的 比 表面 积 和 孔径 分 布 基本 一 致 ， 比 表面 积 4 
别 为 876m2/g 和 892m2/g， 介 孔 分 别 为 3. 40nm 和 3.6lnm。 由 此 可 见 OMC 和 NOMC 都 
有 较 高 的 比 表面 积 和 优良 的 介 孔 结构 。 结 果 也 表明 采用 不 同 的 碳 源 对 OMC 和 NOMC 的 
物理 性 质 几乎 没有 影响 。 同 时 ， 较 高 的 比 表 面积 和 有 序 的 介 孔 结构 使 得 OMC 和 NOMC 
能 够 成 为 理想 的 负载 型 催化 剂 载体 。 

拉 曼 (Raman) 光谱 也 是 一 种 对 载体 结构 性 质 进行 表征 测试 的 有 力 工 具 。 如 图 3-7 所 
示 ， 所 有 的 载体 样品 在 1315cm | 和 1600cm | 位 置 有 两 大 高 峰 ， 分 别 对 应 于 无 定形 碳 
(D-band) 和 石墨 化 碳 〈G-band) 。 无 定形 碳 和 石墨 化 碳 的 相对 强度 I / I 的 比值 决定 了 碳 
载体 的 石墨 化 程度 。Ip/ie 的 比值 越 小 ， 表 明石 墨 化 程度 越 高 。OMC、NOMC、CNTs 和 
AC] Ip/Ig 值 分 别 为 1.05、1.04、1.11 和 1.15。 由 测试 结果 可 知 ，OMC fil NOMC 的 石 
墨 碳 相 对 于 无 定形 碳 含量 较 高 ， 石 墨 化 程度 较 高 。 较 高 的 石墨 化 程度 可 能 得 益 于 1073K 较 
高 的 焙烧 温度 。 石 墨 化 程度 较 高 ， 也 表明 OMC 和 NOMC 有 较 好 的 电子 传导 性 能 。 载 体 的 
电子 传导 性 能 有 利于 活性 金属 表面 电荷 转移 ， 从 而 提高 催化 剂 的 催化 活性 。 
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图 3-7 OMC, NOMC, CNTs 和 AC 的 拉 曼 光谱 
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可 以 表明 ， 本 实验 成 功 制 备 出 具有 较 高 比 表面 


以 上 表征 结果 
电子 传导 性 能 的 介 孔 碳 和 氮 挫 杂 介 和 孔 碳 载体 。 通 过 改变 碳 源 实 现 对 介 孔 碳 的 挫 杂 ， 由 进 一 
步 的 XPS 表征 结果 说 明 。 
类 型 。 由 图 3-8(a) 


如 图 3-8 所 示 ，X 射线 光电 子 能 谱 XPO 测定 出 挫 杂 所 的 含量 和 类 型 。 


可 知 ，OMC fll NOMC 的 X 射线 光电 子 总 谱 在 285. leV 和 531. 1eV 有 较 强 的 峰 ， 分 别 对 
应 于 C ls 和 OO1l1s。 此 外 ， 较 弱 的 N ls 信号 峰 出 现在 400eV 人 位置， 对 应 于 OMC 和 
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图 3-8 X 射线 光电 
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NOMC 中 的 所 含量 (原子 百 分 含 量 ) 分 别 为 1. 95% 与 4.56%。 为 了 进一步 区 分 挫 杂 毛 的 
类 型 状态 ，OMC 和 NOMC 的 高 分 辨 N 1s 分 谱 分 峰 拟 合 为 四 个 单 峰 ， 各 峰 对 应 键 能 》 
398. 5eV、400. 5eV、401. 2eV 和 404. 9eV， 分 别 对 应 于 吡啶 所 ND, MWER N2), A 
EA N3) 和 氧化 吡啶 所 〈N4)， 如 图 3-8(b) 所 示 。 不 同类 型 所 结构 如 图 3-8(c) 所 示 。 

由 图 3-8(a) 可 以 明确 看 到 ，NOMC 中 成 功 摊 杂 上 含量 为 4. 56% RF ATA) 的 
ATR. ERBRAW OMC 中 ，XPS 结果 也 测定 出 含有 1.9595 (原子 百 分 含量 ) WA, 
这 是 由 于 在 前 驱 物 制备 过 程 中 加 入 了 氨水 来 调节 合成 的 碱 性 环境 ， 以 及 在 氮气 气氛 中 对 前 
驱 物 进行 焙烧 引入 了 少量 的 氮 杂 质 。 如 图 3-8(b) IR, Xf N ls 谱 分 峰 拟 合 可 知 ， 在 
NOMC 中 摊 杂 氮 的 存在 状态 主要 有 四 种 形式 ， 除 了 主要 的 吡啶 氮 和 石墨 氮 之 外 ， 也 有 部 
分 的 吡咯 氮 和 氧化 吡啶 氮 。 而 在 OMC 中 ， 少 量 残 留 的 氮 元 素 主要 以 吡啶 所 和 石墨 所 的 形 
式 存 在 。 总 氮 含 量 和 各 种 类 型 氮 的 含量 以 及 相对 比例 如 图 3-9 和 表 3-2 所 示 。 
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图 3-9 ” 毛 含 量 和 不 同 状 态 氮 分 布 


表 3-2 XPS 分 析 各 元 素 含量 及 N ls 拟 合 氮 物种 的 相对 含量 


l 元 素 含量 /% 
样品 
N/(C+N) Cc N O NI N2 N3 N4 
OMC Bela 90. 56 1.95 7. 49 34. 32 0 65. 68 0 
NOMC 4. 96 87. 37 4. 56 8. 07 35. 67 22.98 29. 96 11.39 
Ru/OMC 2. 26 86.54 2.00 11.46 37. 70 0 62. 30 0 
Ru/NOMC 4. 81 85. 44 4. 32 10.24 27. 19 25.30 25.18 22. 33 


综合 上 述 表 征 ， 证 明 通 过 改变 反应 物种 类 ， 成 功 制备 出 两 种 具有 高 比 表 面积 、 有 序 介 
孔 孔 道 、 良 好 导电 性 能 以 及 实现 摊 杂 不 同 氮 含量 的 介 孔 碳 载 体 。 将 这 两 种 载体 负载 Ru E 
为 催化 剂 ， 与 碳 纳米 管 和 活性 炭 载 体 负 载 Ru 催化 剂 做 比较 ， 研 究 载体 对 氨 分 解 反应 催化 
性 能 的 影响 。 

(2) 负载 后 催化 剂 结构 表征 
催化 剂 的 制备 采用 湿 法 浸渍 ， 用 RuCl, * 3H,O EWA. HATER AL. MR 
E (质量 分 数 ) 为 5%; 然后 在 823K, N, 气氛 下 焙烧 2h。 
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催化 剂 的 XPS 表征 结果 如 图 3-10 所 示 。Ru/OMC 和 Ru/NOMC 的 X 射 线 光 电子 总 
谱 在 285. leV 和 531. leV 位 置 有 较 强 的 峰 ， 分 别 对 应 于 C 1s H O 1s。 此 外 ， 较 弱 的 N Is 
信和 号 峰 出 现在 400eV 位 置 ， 对 应 于 Ru/OMC 和 Ru/NOMC 中 的 氮 含 量 (原子 百 分 含 量 ) 
分 别 为 2.009555 4. 3296, XPS 表征 结果 总 结 在 表 3-2 中 。 活 性 金属 Ru 负载 前 后 ， 载 体 
OMC fil NOMC 中 的 氮 元 素 含 量 和 氮 种 类 基本 不 变 。 负 载 焙 烧 后 催化 剂 的 氧 元 素 含 量 上 
升 ， 这 是 由 于 823K 焙烧 后 活性 金属 Ru 主要 是 以 RuO， 的 形式 存在 ， 催 化 剂 中 氧 的 含量 
上 升 。 由 图 3-10 和 表 3-2 可 以 看 出 ，NOMC 在 负载 活性 金属 Ru 前 后 ， 氮 总 含量 基本 不 
变 ， 而 Nl 相对 含量 即 吡啶 氮 的 含量 降低 ，N4 相对 含量 即 氧化 吡啶 氮 的 含量 增加 。 说 明 
洛 烧 过 后 的 催化 剂 中 ， 有 部 分 RuO, 会 与 吡啶 氮 成 键 形 成 吡啶 氮 氧 化 钉 。 
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(b) 高 分 辨 N 1s 分 谱 


图 3-10 X 射线 光电 子 总 谱 和 高 分 辨 N 1s 分 谱 


图 3-11(a) 为 Ru/OMC 和 Ru/NOMC ff] C 1s 分 谱 ， 在 284. 8eV 处 为 C 1s 的 强 峰 ， 
在 280. 4eV 处 为 Ru 3d 的 信号 峰 。 将 Ru 3d 的 峰 通过 放大 处 理 ， 如 图 3-11(b) 所 示 ， 在 
NOMC 载体 上 的 Ru 3d 信和 号 峰 的 位 置 在 280. 38eV， 而 在 OMC 载体 上 的 Ru 3d 信和 号 峰 的 
位 置 在 280. 48eV。NOMC 上 Ru 3d 峰 的 位 置 与 OMC 上 的 Ru 3d 峰 的 位 置 相 比 ， 向 低 结 
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合 能 方向 偏 移 0. leV。 说 明 在 NOMC 载体 上 ，Ru 的 化 学 环境 不 同 ，Ru 与 载体 相互 作用 
使 得 Ru 表面 具有 富 电子 特征 。Ru 表面 高 电子 密度 能 加 速 N 原子 再 结合 脱 附 ( 速 控 步 )， 
因而 更 有 利于 氨 分 解 反 应 。 
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图 3-11 高 分 辨 C 1s 分 谱 和 高 分 辩 Ru 3d 分 谱 


OMC 和 NOMC 浸渍 法 负载 Ru 前 后 的 X 射线 衍射 (XRD) 如 图 3-12 所 示 。OMC 和 
NOMC 的 衍射 曲线 在 26. 5^. 42. 3^ A 44.5 处 有 衍射 峰 ， 分 别 归 属于 石墨 碳 (002), 
(1000, (101) dij (JCPDS89-7213)。 负 载 Ru 后 催化 剂 Ru/OMC 和 Ru/NOMC 的 衍射 
峰 曲 线 在 20 分 别 为 38.4"、42.2"、44.0"、58.3"、69.4 和 78.4" 处 有 衍射 峰 ， 分 别 归 属于 
Ru 的 (100), (002, (101), (102)、 (110) 和 (103) MM (JCPDS70-0274) 。 根 据 
(102) dii 20 为 58. 人 和 处 的 衍射 峰 对 钉 颗 粒 尺 寸 进行 估算 ， 催 化 剂 Ru/OMC 和 Ru/ 
NOMC 的 晶 粒 尺寸 分 别 为 29. 6nm 和 28. 5nm 。 

3-13 中 对 比 了 催化 剂 Ru/AC、Ru/CNTs、Ru/OMC 和 Ru/NOMC 的 XRD 衍射 
峰 。 由 图 可 见 ， 载体 AC 和 CNTs 有 利于 活性 金属 Ru 的 分 散 ，Ru 负载 在 AC H CNTs 上 
由 于 唱 粒 较 小 ， 在 碳 载 体 上 ， 背 景 的 干扰 下 基本 没有 出 现 Ru 的 衍射 峰 。 
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图 3-13 催化剂 的 XRD 谱 图 


为 了 更 清楚 直观 地 看 出 活性 金属 Ru 在 载体 上 的 颗粒 存在 和 分 布 状态 ， 我 们 对 催化 剂 样 
品 做 了 TEM 表征 ， 表 征 结果 如 图 3-14 所 示 。 图 3-14(a) 一 (d) 分 别 对 应 于 反应 前 催化 剂 5% 
Ru/OMC, 5% Ru/NOMC, 5% Ru/CNTs, 5% Ru/ AC( 其 中 ，5% 为 质量 分 数 )，。 
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从 放大 相同 倍数 的 电镜 图 (图 3-14) 中 可 以 明显 地 看 出 ， 负 载 在 OMC 和 NOMC 上 
的 Ru 唱 粒 尺寸 较 大 ,平均 粒 径 分 别 为 17. 2nm 和 16.9nm， 并 且 颗 粒 分 布 不 均匀 ， 从 
6nm 到 40nm 不 等 。 而 在 CNTs 和 AC 上 的 Ru 唱 粒 颗粒 粒 径 较 小 ， 分 别 为 6. lnm 和 
5. lnm， 且 分 布 范 围 较 宗 。 这 与 XRD 表征 结果 基本 一 致 ，XRD 结果 比 TEM 表征 结果 稍 
大 ， 是 因为 由 TEM 测 出 的 粒 径 分 布 是 平均 数据 。 这 说 明 ，CNTs 和 AC 更 有 利于 Ru 的 
分 散 ， 使 得 制备 出 的 催化 剂 具有 较 小 的 Ru 唱 粒 ， 且 分 布 均匀 。 而 OMC 和 NOMC 上 Ru 
的 颗粒 粒 径 较 大 ， 并 且 分 布 区 间 更 宽 。 

以 上 表征 结果 说 明 ，OMC 和 NOMC 高 比 表 面积 和 有 序 的 介 和 孔 结构 在 常规 的 湿 法 浸 
渍 过 程 中 ， 并 没有 使 Ru 具有 较 好 的 分 散 性 ， 在 823K 焙烧 后 有 明显 团聚 现象 。 与 CNTs 
Al AC 相 比 ， 没 有 表现 出 有 利于 活性 金属 分 散 的 性 质 。 

H,-TPR 的 研究 是 通过 H, 程序 升温 还 原 对 催化 剂 进行 活化 ， 研 究 结果 能 提供 有 用 的 
众 化 剂 性 质 信息 。 通 常 ，H,-TPR 技术 用 来 研究 活性 组 分 和 载体 之 间 相 互 作 用 强度 。 实 验 
中 催化 剂 的 还 原 温 度 为 823K。 如 图 3-15 所 示 ， 催 化 剂 的 还 原 温 度 均 低 于 700K, 说明 在 
反应 前 催化 剂 被 完全 活化 。5% Ru/OMC 催化 剂 的 还 原 温度 较 高 ， 主 要 为 690.8K 和 
594.7K。 其 次 为 5% Ru/CNTs 催化 剂 的 还 原 温度 ， 为 687. 3K 和 601. 4K, 说 明 5% Ru/ 
OMC 和 5% Ru/CNTs 催化 剂 中 ，RuO， 与 载体 之 间 的 相互 作用 较 强 。 
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图 3-15 ”负载 Ru 催化 剂 H,-TPR 表征 


当 载 体 挫 杂 氮 元 素 之 后 ， 催 化 剂 的 还 原 温度 明显 下 降 。5%% Ru/NOMC 的 还 原 温度 主 
要 为 589. 7K 和 682. 7K。 实 验 表明 ， 催化剂 前 驱 物 的 还 原 依赖 于 载体 的 性 质 ， 一 方面 氮 
原子 的 摊 杂 有 利于 电子 从 载体 到 活性 金属 Ru 表面 的 转移 ， 另 一 方面 RuO, 与 NOMC X 
体 之 间 的 相互 作用 力 减 弱 。 而 对 于 活性 炭 载 体 ， 催 化 剂 还 原 温度 较 低 但 还 原 温度 区 间 较 
宽 。 较 低 的 温度 下 活性 组 分 不 易 团 聚 。 
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H,-TPD 表征 揭示 了 氧气 在 催化 剂 表面 的 脱 附 性 能 。H， 程序 升温 脱 附 是 将 催化 剂 置 
于 氧气 气氛 中 ， 待 吸附 饱和 后 ， 程 序 升温 测定 脱 附 温度 。 最 大 脱 附 速率 的 相应 温度 取决 于 
催化 剂 载体 。 图 3-16 展示 了 和 氧气 从 Ru 催化 剂 表面 的 脱 附 行 为 。 由 图 可 知 ，Hs 在 5% 
Ru/ AC 催化 剂 表面 的 脱 附 温度 较 高 ， 因 此 H, 在 5%% Ru/AC 催化 剂 表面 的 吸附 能 力 较 
强 。 而 其 余 三 种 催化 剂 在 300 一 800K i BE DC TA AY, H, 脱 附 信号 逐渐 递减 ， 无 脱 附 峰 出 
现 ， 说 明 氧 气 较 难 在 其 余 三 种 催化 剂 表面 吸附 。 氨 分解 是 一 个 脱氧 的 反应 ，Hs 在 催化 剂 
表面 不 易 吸附 ， 将 更 有 利于 催化 剂 的 氨 分 解 催化 活性 。 
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图 3-16 负载 Ru 催化剂 H,-TPD 表征 


3.2.3 氨 分 解 反应 性 能 


氨 分 解 反 应 在 固定 床 反 应 器 中 进行 ， 不 同 催 化 剂 的 NH, 转化 率 如 图 3-17 所 示 ， 催 化 
剂 转 换 频 率 CTOFO 如 图 3-18 所 示 。 

由 图 3-17 中 数据 可 以 明显 看 到 ， 随 着 反应 温度 的 升 高 ， 氨 分 解 转 化 率 逐 渐 升 高 。 氮 
分 解 是 一 个 吸 热 反应 (AH —46kJ/moD. ， 得 到 的 实验 数据 整体 与 此 趋势 吻合 。 

在 图 3-17 P, 596 Ru/AC 活性 最 低 ， 在 反应 温度 升 高 至 823K,， NH; 转化 率 不 足 
60%。 相 比 而 言 ，5% Ru/NOMC 活性 最 高 ， 在 773K 基本 完全 转化 。 在 723K F, 5% 
Ru/NOMC 上 的 氨 分 解 转化 率 为 84.52%, 5% Ru/CNTs 上 的 转化 率 为 69.46%, 5% 
Ru/AC 上 的 氨 分 解 转 化 率 最 低 为 8.73%。 四 种 不 同 载 体 催化 剂 活 性 顺序 Ru/ NOMC > 
Ru/CNTs>Ru/OMC>Ru/AC, 
催化 剂 的 TOF 值 更 能 表明 催化 剂 的 催化 性 能 。 如 图 3-18 所 示 ， 不 同 催化 剂 的 TOF 
值 顺序 为 Ru/NOMC>Ru/OMC* Ru/CNTs>Ru/AC, 4E 723K F, 5% Ru/NOMC 上 
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图 3-17 5% Ru 基 催 化 剂 随 温度 升 高 的 NH, 转化 率 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氨 进 料 ， 温 度 573 一 823K， 压 力 0. 1MPa， 空 速 6000mL/Ch * g6)] 
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图 3-18 5% Ru 基 催 化 剂 氨 分 解 转化 TOF 比较 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氨 进 料 ， 温 度 573—773K. FE) 0. IMPa, ZEE 6000mL/(g,,, * 12] 


的 氨 分 解 TOF 值 为 13.73s ! , 5% Ru/CNTs Ef) TOF 值 为 9.12s ! , 5% Ru/AC 上 的 
氮 分 解 转化 率 最 低 ，TOF 值 为 0. 48s |. 

而 由 XRD (图 3-13) 表征 和 TEM(A 3-14) 表征 可 以 看 出 ， 活性炭 上 Ru 的 分 散 性 
最 好 ， 纳 米 颗 粒 最 小 ， 同 时 碳 纳米 管 负 载 的 Ru 催化 剂 ， 颗 粒 粒 径 同 样 较 小 ， 分 散 性 较 
好 。 而 活性 谈 载体 上 的 氨 分 解 转 化 率 并 不 高 ， 由 此 推断 ，Rnu 的 颗粒 粒 径 并 不 是 影响 氨 分 
解 催化 活性 的 决定 性 因素 ,载体 的 作用 对 氨 分 解 催化 剂 的 催化 活性 同样 存在 很 大 影响 。 同 
时 也 证 明 ， 在 氨 分 解 催化 反应 中 ， 载 体 不 只 是 通过 改变 活性 金属 的 分 散 性 以 及 颗粒 粒 
径 来 影响 催化 剂 催 化 活性 的 ， 也 与 载体 本 身 的 其 他 性 质 有 关 ， 且 有 很 大 的 相关 性 。 而 
对 于 5% Ru/NOMC 和 5% Ru/OMC 催化 剂 ， 活 性 金属 Ru 在 NOMC 和 OMC 上 的 分 散 
性 及 颗粒 粒 径 基本 相近 ， 而 催化 活性 却 有 明显 区 别 。 在 773K, 5% Ru/NOMC EWA 
分 解 转 化 率 为 84. 52%， 而 5% Ru/OMC 的 氨 分 解 催 化 转化 率 仅 为 58. 59%， 转 化 率 相 
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25 2596 以 上 。 在 通过 此 前 的 氮气 低温 吸附 - 脱 附 (图 3-6) 、 小 角度 XRD( 图 3-4) 、TEM 
(图 3-5) 以 及 拉 曼 光谱 (图 3-7) 分 析 可 知 ，OMC 和 NOMC 的 比 表 面积 、 孔 径 分 布 等 
物理 结构 基本 相同 。 而 XPS 表征 (图 3-8) 表明 OMC 和 NOMC 在 元 素 组 成 上 有 明显 不 
同 ，NOMC AFERAN., AAEH OMC 高 。 因 此 证 明 ， 在 NOMCRALB 
杂 氮 元 素 使 得 载体 对 氨 分 解 转 化 率 起 到 很 好 的 促进 作用 ， 并 且 这 种 促进 作用 并 不 是 通 
过 改变 活性 金属 Ru 的 分 散 性 和 唱 粒 尺寸 来 发 挥 作用 的 。 在 XPS( 图 3-10) 表征 中 ， 可 
以 看 出 ，N 元 素 的 摊 杂 ， 使 得 活性 金属 Ru 附近 的 化 学 环境 发 生变 化 ， 导 致电 子 状态 也 
通过 NH, 的 转化 率 数 据 ， 由 Arrhenius 方程 得 到 催化 剂 的 表 观 活化 能 CE). An 
3-19 所 示 。 如 表 3-3 中 数据 所 列 ，5% Ru/ AC 活化 能 为 70. 67kJ/mol， 远 高 于 5% Ru/ 
OMC(44. 56kJ/moD 和 5% Ru/CNTs(47.14kJ/mol)。 氮 元 素 掺 杂 改 性 后 的 催化 剂 活 化 
能 数值 有 明显 的 下 降 ，5% Ru/NOMC 的 表 观 活化 能 五 ,为 24. 61kJ/mol。 在 相同 条 件 
Te 不同 催 化 剂 的 活化 能 高 低 直 接 表 现 出 不 同 催化 剂 催化 性 能 的 差异 。 值 得 注意 的 是 ， 
与 其 他 文献 中 活化 能 的 差异 ,一 方面 与 催化 剂 的 性 能 有 关 ; 男 一 方面 受到 不 同 反应 条 
件 的 影响 。 


lnTOFNH3/S ! 


a 5% Ru/AC 
-1 | © 5% Ru/CNTs 
4 5% Ru/OMC 
v 5% RuNOMC 


1.28 1.33 1.38 1.43 1.48 
TX 103/K! 


图 3-19 催化剂 Arrhenius 曲线 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氨 进 料 ， 温 度 773K， 压 力 0. 1MPa， 空 速 6000mL/(g,, * Dd] 


表 3-3 ADR5% Ru 催化 剂 物化 性 质 


H,-TPR 
NH, 转化 率 
催化 剂 起 始 还 原 i H, 消耗 量 / | 分 散 度 /% TOF/s"! | E,/ (kJ/mol) 
x 峰值 温度 /K /% 
温度 /K (pmol/g) 
5% Ru/OMC 823 594. 7.690. 8 923 34.1 58. 59 13. 73 44. 56 
5% Ru/NOMC 823 589. 7,682. 7 925 34.2 84. 52 9. 51 24. 61 
5% Ru/CNTs 823 601. 4,687. 3 925 42. 3 69. 46 9. 11 47. 14 
5% Ru/AC 823 564. 9,665. 2 921 75 8. 73 0. 48 70. 67 
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3.3 杀 基 合金 催化 剂 


尽管 Ru 作为 氨 分 解 催化 剂 的 催化 性 能 很 好 ,但 由 于 价格 劣势 阻碍 了 Ru 催化 剂 的 工 
业 应 用 。 双 金属 之 间 的 协同 作用 通常 表现 出 更 有 利于 催化 反应 的 特性 。 采 用 双 金 属 催化 
剂 ， 蔡 代 或 者 降低 Ru 的 使 用 从 而 降低 催化 剂 成 本 ， 开 发 高 效 经 济 的 氨 分 解 催 化 剂 是 研究 
的 目标 。 

Chen 4&7 合成 出 不 同 Ni/Ru EH Ni-Ru 合金 ， 并 应 用 于 和 氨 硼 烧 脱 氧 反 应 。 氨 硼 烷 
水 解 动力 学 数据 表明 Ni 增加 了 合金 催化 剂 表 观 活化 能 ， 从 而 提高 了 Ru 基 催 化 剂 的 催化 
PERE. TRAY, Ni/Ru 比 最 高 的 Nio Ruo os 催化 性 能 最 好 。 与 单 晶 Ru 和 核 壳 结构 Ni@Ru 
双 金 属相 比较 ，Ni-Ru 合金 催化 性 能 更 好 。 在 氮 分 解 反 应 中 ， 较 为 典型 的 双 金 属 催化 剂 研 
究 工作 是 Zhang 5&7. 报道 的 Fe-Co 双 金 属 催化 剂 。 研 究 表明 ， 少 量 Co 的 加 入 〈Fe5Co) 
增强 了 Fe 的 氮 分 解 催化 性 能 ， 同 时 Fe5Co 催化 剂 的 稳定 性 更 好 。 在 这 些 研 究 报道 中 ， 更 
多 的 侧重 点 在 于 双 金 属 材料 的 可 控制 备 和 反应 性 能 的 测试 ， 而 对 于 双 金 属性 能 协同 作用 的 
原因 却 并 没有 很 好 地 揭示 清楚 。 

在 2001 年 ，Jacobsen 等 [55 以 氨 合 成 反应 为 例 ， 提 出 一 种 双 金 属 催化 剂 设计 基础 和 
发 展 战略 型 理论 。 在 氨 合 成 反应 中 ， 众 化 剂 的 催化 活性 依赖 速率 决定 步骤 活化 能 (氮气 分 
解 ) 和 表面 吸附 氮 稳 定性 的 平 衔 结 果 ， 满 足 一 定 线性 关系 〈Bronsted-Evans-Polanyi) 。 反 
应 存在 一 个 最 佳 的 吸附 能 ， 这 个 最 佳 吸附 能 反映 了 两 种 相互 对 立 的 方式 之 间 为 实现 较 高 活 
性 达到 的 妥协 平衡 点 一 一 较 低 的 N， 分 解 活化 能 垒 和 反应 中 表面 吸附 氮 原 子 低 履 盖 率 之 间 
的 平衡 ， 这 两 个 过 程 分 别 需要 较 强 的 和 较 弱 的 氮 与 催化 剂 表面 的 相互 作用 。 也 就 是 说 ， 较 
高 的 吸附 能 有 利于 NS 在 催化 剂 表面 活化 分 解 ， 而 降低 催化 剂 表面 活性 位 覆盖 率 又 需要 较 
低 的 吸附 能 。 因 此 ， 较 高 的 N， 表面 吸附 能 和 较 低 的 吸附 能 均 不 利于 反应 ， 反 应 存在 一 个 
中 间 点 ， 即 火山 形 曲 线 ， 如 图 3-20 所 示 。Jacobsen 等 通过 实验 数据 描述 并 验证 了 这 种 火 
山形 曲线 。 


TOF/s ! 


-5V 1 if L 1 1 1 L 1 
-100.0 -75.0 -50.0 -25.0 0.0 25.0 50.0 75.0 
AE-AE(Ru)/(kJ/mol) 


图 3-20 “计算 所 得 氨 合 成 转换 频率 和 所 吸附 能 之 间 的 函数 关系 0 
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在 火山 形 曲线 顶端 存在 一 个 最 有 利于 反应 的 能 量 中 间 值 。Ru 最 接近 于 火山 顶点 ， 因 
此 对 于 纯 金 属 催化 剂 ，Ru 的 氨 合 成 催化 活性 最 高 ， 这 与 实际 的 实验 数据 相 一 致 。 一 种 理 
想 的 方式 是 结合 两 种 催化 剂 构建 一 个 催化 剂 面 ( 活 性 位 ， 得 到 需要 的 居于 中 间 的 气相 互 作 
用 能 。 这 两 种 金属 一 种 需要 有 较 高 的 氮 吸 附 能 ， 一 种 要 有 较 低 的 氮 吸 附 能 。 氮 分 解 作 为 氨 
合成 的 送 反 应 ， 在 反应 中 应 该 也 同样 存在 此 种 火山 形 曲线 。 基 于 此 理论 在 实际 实验 中 考察 
双 金 属 协调 作用 ， 对 理论 模拟 进行 补充 具有 重要 的 实际 意义 。 

本 节 通 过 实验 制备 出 不 同比 例 Ru-Ni 和 Ru-Fe 双人 金属 催化 剂 ， 考 察 在 实际 反应 体系 
中 双人 金属 催化 剂 的 协同 作用 机 制 。 


3.3.1 催化 剂 制备 


(1) Ru-Ni 和 Ru-Fe 一 步 法 制备 

具体 方法 如 下 : 在 50mL 三 口 烧瓶 中 加 入 0.0365mol 硬 脂 胺 ， 加 热 至 338K 使 其 溶解 
成 为 澄清 透明 的 淡 黄 色 液 体 。 然 后 ， 将 一 定 比 例 的 RuCls， 3H,O 和 Ni(NO,),，6H,0O 
固体 粉末 同时 加 入 烧瓶 中 ， 形 成 墨绿 色 溶液 。 在 Ar 气氛 下 ， 将 温度 升 高 至 383K 磁力 搅 
拌 30min， 除 去 硬 脂 胺 中 的 水 分 及 RuCl, * 3H,O 和 Ni(NO,),，6H,O 中 的 结合 水 。 此 
时 ， 洲 液 由 墨绿 色 转 变 为 透明 澄清 的 黄 绿 色 液 体 。 将 温度 升 高 至 533K， 在 此 温度 下 磁力 
搅拌 并 反应 20min 后 ， 得 到 黑色 溶液 。 加 入 乙醇 ， 黑 色 产 物 分 层 在 烧瓶 底部 。 用 乙醇 和 
正 已 烷 混 合 洲 液 清洗 产品 数 次 后 ， 离 心 (10000r/min，5min)， 人 然后 将 黑色 固体 粉末 分 散 
在 非 极 性 的 正己 煤 中 。 一 步 法 合成 双 金 属 的 制备 条 件 及 产物 粒 径 如 表 3-4 所 列 。 

表 3-4 一 步 法 合成 双 金 属 的 制备 条 件 及 产物 粒 径 


反应 物 
样品 反应 条 件 产物 粒 径 
溶剂 金属 前 驱 物 摩尔 比 

Ru-Ni(1 : 3) 硬 脂 胺 RuCl, + 3H,O | Ni(NO,),* 6H,O :3 533K,20min 5. 4nm 
Ru-Ni(1 : 1) 硬 脂 胺 RuCl, + 3H,O | Ni(NO,),* 6H,O 1:1 533K,20min 5. 2nm 
Ru-Ni(3 : 1) 硬 脂 胺 RuCl, + 3H,O | Ni(NO,),. 6H,O 3:1 533K,20min 4. 7nm 
Ru-Fe(1 : 3) 硬 脂 胺 RuCl, * 3H;O Ci: H4, FeO, 63 533K, 20min 2. 4nm 
Ru-Fe(1 : 1) TE JE ik RuCl, + 3H, O C;; Hz FeO, : 533K,20min 2. 4nm 
Ru-Fe(3 : 1) 硬 脂 胺 RuCl, * 3H,O C; H5, FeO, 3: 533K, 20min 4. 0nm 
Ru-Fe(4 : 1) 硬 脂 胺 RuCl, * 3H,O Cy, H5; FeO 4: 533K, 20min 4. 2nm 


(2) Ni, Fe 和 Co 纳米 晶 制 备 

Ni 纳米 晶 制 备 55 采用 油 胺 - 油 酸 体系 ， 叔 丁 胺 硼 作 为 还 原 剂 。 在 Ar 气氛 中 ， 将 
257mg 乙酰 丙酮 镍 与 15mL 油 胺 和 0. 32mL 油 酸 混合 。 加 热 升温 至 383K 停留 20min， 形 
成 透明 澄清 的 浅 绿色 溶液 GER Ni- 油 酸 络 合 物 )。 在 383K 继续 停留 lh， 除 去 溶液 中 的 
水 分 和 溶解 氧 。 将 264mg 叔 丁 胺 硼 溶 解 于 2mL 油 胺 中 ， 快 速 注 入 上 述 溶液 中 。 此 时 ， 明 
显 观 察 到 绿色 透明 溶液 迅速 转变 成 黑色 。 用 乙醇 和 正己 烷 混合 溶液 清洗 产品 数 次 后 ， 离 心 
(10000r/min，5min)， 然 后 将 黑色 固体 粉末 分 散在 非 极 性 的 正己 烷 中 。 
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Fe 纳米 唱 制 备 方法 与 Ni 纳米 晶 相同 ， 在 相同 实验 体系 下 用 乙醚 丙酮 铁 作 为 铁 的 前 驱 
物 ， on OE ial 。 加 热 升温 至 383K 停留 20min， 
将 还 原 温度 从 383K 提高 至 463K。 还 原 的 Fe 纳米 品 清洗 、 离 心 分 离 后 分 散在 正己 烷 中 。 

Co 纳米 唱 制 备 方法 与 上 述 方法 相同 ， 在 相同 实验 体系 下 用 乙酰 丙酮 销 作 为 销 的 前 驱 
物 ， Re ee ee eee 
将 还 原 温度 从 383K 提高 至 453K。 还 原 的 Co 纳米 品 清洗 、 离 心 分 离 后 分 散在 正己 烷 中 。 

(3) Ni@Ru 和 Fe@ Ru 纳米 晶 制备 

首先 在 50mL 三 口 烧瓶 中 加 入 0.0365mol 硬 脂 胺 ， 加 热 至 338K 使 其 溶解 成 为 澄清 透 


明 的 淡 黄 色 液 体 。 然 后 将 分 散在 正己 烷 中 的 Ni 纳米 晶 加 入 上 述 
383K， 待 洲 液 中 正己 烷 挥 发 之 后 ， 按 一 定 比 例 加 入 RuCl, 


同时 将 温 


RuCl, 


: 3H, O WAT AS 


- 3H,0, 


在 Ar 


溶液 ， 将 反应 温度 升 高 至 
气氛 下 搅拌 ， 
度 升 高 至 533K， 在 此 温度 下 磁力 搅拌 并 反应 20min 后 ， 得 到 黑色 溶液 。 加 入 乙 
醇 ， 黑 色 产 物 分 层 在 烧瓶 底部 。 用 乙醇 和 正己 烷 混 合 
(10000r/min，5min) ， 然 后 将 黑色 固体 粉末 分 散在 非 极 性 的 正己 烷 中 。 
量 ， 可 制备 出 不 同比 例 的 Ni@ Ru AK An. 


溶液 清洗 产品 数 次 后 ， 离 心 
改变 Ni 纳米 唱和 


将 Fe 纳米 晶 加 入 上 述 淡 黄 色 硬 脂 胺 溶液 中 ， 将 反应 温度 升 高 至 383K， 待 溶液 中 正己 


烷 挥发 之 后 ， 按 一 定 比 例 加 入 RuCl, 
533K， 同 样 的 方式 可 


取 2% 计 量 数 的 上 述 双 人 金 


- 3H, O。 


BH Fe@ Ru AK A. 
(4) 双 金 属 纳米 晶 的 负载 


在 Ar 气氛 下 搅拌 ， 同时 将 温度 升 高 至 


属 纳米 唱 分 散在 15mL 正己 烧 中 ， 超 声 分 散 1h (功率 . 


100%)。 取 1g 碳 载体 分 散在 25mL 正己 烷 中 ， 超 声 分 散 1h( 功 率 : 100%). Ria. EAT 
散在 正己 烷 中 的 Ru 纳米 品 溶液 逐 滴 加 入 碳 载体 正己 煤 溶 液 中 ， 超 声 分 散 IB OILS 
100%)， 室 温 搅 拌 12h。 搅 拌 后 的 悬 间 液 用 离心 机 分 离 (3000r/min，5min)， 得 到 的 下 层 
固体 在 333K 干燥 箱 中 干燥 12h。 
本 节 中 制备 的 催化 剂 一 览 如 表 3-5 所 列 。 
表 3-5 催化 剂 一 览 表 
氮 掺 杂 介 孔 碳 负载 杀 对 和 氨 分 解 催化 性 能 的 影响 
催化 剂 Ru 负载 量 (质量 分 数 )/% 还 原 气氛 还 原 温度 /K 晶 粒 尺寸 /nm 
5% Ru/OMC 5 H, 823 17.2 
5% Ru/NOMC 5 H, 823 17.0 
5%Ru/AC 5 H, 823 6.2 
5% Ru/CNTs 5 H, 823 54 
钉 纳米 晶 尺寸 效应 对 氨 分 解 催化 性 能 的 影响 
催化 剂 Ru 负载 量 (质量 分 数 )/% 预 处 理气 氛 预 处 理 温 度 /K | 晶 粒 尺寸 /nm 
Ru NP-A/CNTs 2 5%H,/(H,+N,) 623 7.4 
Ru NP-B/CNTs 2 5% H,/(H,+N,) 623 8.7 
Ru NP-C/CNTs 2 5% H,/(H,+N,) 623 Saal 
Ru NP-D/CNTs 2 5%H,/(H,+N,) 623 5.7 
Ru NP-E/CNTs 2 5%H,/CH,+N,) 623 4.6 
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续 表 


双人 金属 催化 剂 的 协同 作用 对 氨 分 解 催化 性 能 的 影响 

催化 剂 金属 负载 量 (质量 分 数 )/% 预 处 理气 氛 预 处 理 温度 /K | 晶 粒 尺寸 /nm 

Ni/CNTs 2 5%H,/ (H, +N,) 623 4.0 
Ru-Ni(1 : 3)/CNTs 2 5%H,/(H, +N,) 623 5.4 
Ru-Ni(1 : 1)/CNTs 2 5%H,/(H, +N,) 623 5.2 
Ru-Ni(3 : 1)/CNTs 2 5%H,/(H, +N,) 623 4.7 
Ru@Ni(1 : 3)/CNTs 2 5%H,/(H, +N,) 623 5.4 
Ru@Ni(3 : 1)/CNTs 2 5%H,/(H, +N,) 623 4.7 

Fe/CNTs 2 5%H,/(H,+N,) 623 3.0 
Ru-Fe(4 : 1)/CNTs 2 5%H,/(H,+N,) 623 4.0 
Ru-Fe(3 : D/CNTs 2 5%H,/(H,+N,) 623 4.2 
Ru-Fe(1 : D/CNTs 2 5%H,/(H,+N,) 623 2.4 
Ru-Fe(1 : 3)/CNTs 2 5%H,/(H,+N,) 623 2.4 
Ru@Fe(1 : 3)/CNTs 2 5%H,/(H,+N,) 623 2.5 
Ru@Fe(3 : 1)/CNTs 2 5%H,/(H,+N,) 623 4.3 

Co/CNTs 2 5%H,/(H, +N,) 623 3.5 


3.3.2 催化 剂 结 构 表征 


(1) RuNi 双 金属 催化 剂 表征 

3-21 为 液 相 还 原 Ru-Ni 双 金 属 纳米 唱 ， 颗 粒 粒 径 分 布 在 4.7 一 5. 4nm 之 间 。 随 着 
Ni 比例 增加 ， 纳 米 晶 颗粒 粒 径 有 稍 许 增 大 ， 整 体 的 颗粒 粒 径 分 布 在 同一 尺度 范围 。 将 226 
Ru-Ni 双 金 属 负载 在 碳 纳米 管 上 ， 负 载 后 的 TEM 表征 如 图 3-22 所 示 。 
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(d) Ru-Ni(1:3) 


图 3-21 Ru-Ni 双 金 属 TEM 图 像 和 颗粒 粒 径 分 布 


如 图 3-22 所 示 ，Ni 及 Ru-Ni 双 金属 纳米 晶 较 均匀 分 散在 碳 纳米 管 上 ， 且 颗粒 粒 径 分 
布 较 均 一 。 

(2) Ru-Fe 双 金 属 催化 剂 表 征 

图 3-23 为 不 同比 例 Ru-Fe 双 金 属 纳米 唱 ， 颗 粒 粒 径 分 布 在 2 一 4nm 之 间 。 由 图 可 以 
看 出 ， 相 同 的 制备 方法 ，Ru-Fe 双 金 属 的 纳米 颗粒 比 Ru-Ni 双 金 属 更 小 。 

Ru-Fe 双 金 属 纳米 晶 XRD 谱 图 如 图 3-24 所 示 (书后 男 见 彩 图 )。 在 XRD 谱 图 中 ， 可 
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(c) Ru-Ni(1:1)/CNTs (d) Ru-Ni(1:3/CNTs 


图 3-22  Ni/CNTs 及 Ru-Ni/CNTs 催化 剂 TEM 图 像 


以 看 出 随 着 Fe 含量 的 增加 ，Fe 的 XRD 峰 逐 渐 明 显 C(JCPDS06-06960. Ru 的 峰 逐 渐 减 弱 
(JCPDS06-0663)。 此 外 ， 在 Ru-Fe 双人 金属 XRD 谱 图 中 ， 随 着 Fe 比例 增加 ， 还 存在 FeO 
的 衍射 峰 。 说 明 在 双人 金属 处 理 过 程 中 会 有 部 分 Fe 极 易 被 氧化 。 所 以 在 催化 反应 之 前 有 必 
HJH 5% H5 /95 5 Ar 混合 气 进行 预 处 理 。 


35r 
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图 3-23 
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(e) Ru-Fe(1:3) 


Al 3-23 Fe 及 Ru-Fe 双 金 属 TEM 
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图 3-24 Ru-Fe 双 金 属 纳 米 晶 XRD 谱 图 
图 3-25 为 Fe/CNTs 及 Ru-Fe/CNTs 催化 剂 的 TEM 图像。 从 图 中 可 以 明显 看 出 ， 通 


过 液 相 法 制备 的 双人 金属 Ru-Fe 催化 剂 ， 分 散 性 更 好 ， 颗 粒 粒 径 更 均一 。Ru-Fe 双人 金属 能 较 
好 地 分 散在 碳 纳米 管 上 ， 这 将 有 利于 催化 反应 的 进行 。 


四 
50nm 50nna 


(a) Fe/CNTs (b) Ru-Fe(4:1)/CNTs 


5Orint 
pe 


(c) Ru-Fe(3:1)/CNTs | (d) Ru-Fe(1:3)/CNTs 
图 3-25 Fe/CNTs X Ru-Fe/CNTs 催化 剂 的 TEM 图 像 


(3) 催化 剂 结构 分 析 
如 图 3-26 所 示 ， 在 Fe/CNTs 催化 剂 中 ， 反 应 前 存在 氧化 的 FeO 和 部 分 氧化 的 
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Fe, O; (JCPDS07-0322) 。 随 着 反应 进行 ， 与 Ni 催化 剂 不 同 的 是 ，Fe 催化 剂 主 要 活性 组 分 
为 FeeN。 同 时 在 反应 进行 中 ， 也 出 现 颗粒 增长 的 趋势 。 与 Ru-Fe 双 金 属 催 化 剂 体系 相 比 
BE (图 3-27)， 反 应 前 ， 催 化 剂 中 基本 不 出 现 氧 化 态 的 Fe, WH Ru-Fe 双 金 属 增加 了 Fe 
的 稳定 性 。 这 是 由 于 Fe 的 电 负 性 较 小 (X=1.83), m Ru 的 电 负 性 较 高 (X==2. 20), H 
HERD, WS EFIRI, ERR., MA Fe 容易 被 氧化 。 而 Ru 和 Fe 组 成 的 双 
金属 使 得 电 负 性 升 高 CHE Fe 高 ， 比 Ru 低 )， 在 Ru-Fe 双 金 属 中 的 Fe 元 素 较 稳 定 ， 不 易 
被 氧化 。 同 时 ， 在 反应 60h 之 后 XRD 峰 强度 并 没有 出 现 差别 ， 说 明 Ru-Fe(3 : 1) 催化 剂 
的 稳定 性 较 好 。 


Fe,N Fe/CNTs- 反 应 后 
Fe,N VFeO/Fe,O; 
v vo " yFeN Fe,N 
V 


强度 /au. 


= FeO/Fe;O, 
pem Fe; | 
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28/(^) 


图 3-26 Fe/CNTs 催化 剂 的 XRD HK 


Ru-Fe(3:1)/CNTs- 反 应 60h 后 
Fe,0, 
Y 


强度 /a.u. 


Ru-Fe(3: D/CNTs- s R7 i 
Fe,0, 


10 20 30 40 50 60 70 80 
20/(*) 


图 3-27 Ru-Fe(3 : 1)/CNTs 催化 剂 的 XRD 谱 图 


图 3-28 为 Ru/CNTs 催化 剂 反应 前 和 反应 60h 后 的 XRD 谱 图 ， 由 图 可 以 看 出 反应 
60h 之 后 ，Ru 的 XRD 衍射 峰 有 增强 ， 颗 粒 粒 径 变 大 ， 催 化 剂 的 稳定 性 下 降 。 这 与 TEM 
表征 结果 相 吻 合 〈 图 3-29， 书 后 另 见 彩 图 ) 。 

3-29 分 别 为 Ru/CNTs 和 Ru-Fe(3 : 1)/CNTs 催化 剂 60h 稳定 性 测试 前 后 的 TEM 
图 像 。 反 应 前 Ru/CNTs 和 Ru-Fe(3 : D/CNTs 催化 剂 上 的 活性 金属 颗粒 较 小 ， 且 分 散 均 
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RuCNTSs- 反 应 60h 后 
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Ru/CNTs- 反 应 前 
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图 3-28 ”Ru/CNTs 催化 剂 的 XRD 谱 图 


(a) RuCNTS 反 应 前 (b) Ry/CNTs- 反 应 60h 后 


Y d EIL--— 


(c) Ru-Fe(3:1)/CNTs- 反 应 前 
图 3-29 Ru/CNTs 和 Ru-Fe(3 : 1)/CNTs 催化 剂 60h 反应 前 后 TEM AR 


(d) Ru-Fe(3:1)/CNTs- 反 应 60h 后 


义 。60h 反应 后 ，Ru-Fe(3 : 1)/CNTs 催化 剂 上 的 活性 金属 颗粒 尺寸 基本 变化 不 大 ， 只 有 


很 少 部 分 颗粒 出 现 增 长 情况 。 而 在 60h 反应 后 的 Ru/CNTs 催化 剂 图 像 中 可 以 明显 看 到 大 
颗粒 活性 金属 出 现 ， 说明 Ru 纳米 颗粒 发 生 团聚 增长 。 结 合 XRD 表征 测试 ， 这 与 催化 剂 


稳定 性 测试 结果 相 印 证 ， 后 面 将 会 进行 详细 介绍 。 


nen O57 
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3.3.3 氨 分 解 反应 性 能 


实验 对 不 同比 例 的 Ru-Ni 和 Ru-Fe 双 金 属 进行 了 氮 分 解 催 化 性 能 测试 ， 以 及 60h HE 
化 剂 稳定 性 测试 。 测 试 结果 如 图 3-30 一 图 3-32 所 示 。 


100『 -ao NiCNTS 


-e- Ru-Ni(1:3)/CNTs 
s0 L = Ru-Ni(1:1)/CNTs 
=- Ru-Ni(3:1)/CNTs 
—€ Ru/CNTs 
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im E/K 


图 3-30 液 相 还 原 Ru- Ni IA Je MEME A E ilk BE FE HY a oP fe BR 16238 PR A 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氨 进 料 ， 温 度 573~773K. EJ 0. IMPa. ZIE 6000mL/(g,,, * h) ] 


PET as Fe/CNTs 


-e- Ru-Fe(4:1)/CNTs 
go L = Ru-Fe(3:1)/CNTs 
= Ru-Fe(1:1)/CNTs 
—< Ru-Fe(1:3)/CNTs 


60 | >- Ru/CNTs 


NH, 转化 率 /% 


20 


573 623 673 723 773 


图 3-31 液 相 还 原 Ru-Fe 双 金 属 催 化 剂 随 温度 升 高 的 氮 分 解 转化 率 函 数 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氮 进 料 ， 温 度 573~773K. EJ 0. IMPa. ZIE 6000mL/(g,,, * b) ] 


图 3-30 和 图 3-31 分 别 为 不 同比 例 Ru-Ni 和 Ru-Fe 双人 金 属 催化 剂 氨 分 解 催化 转化 率 ， 
由 转化 率 曲 线 可 以 看 出 ,减少 Ru 的 使 用 量 而 增加 Ni 的 含量 ， 催 化 剂 的 催化 性 能 出 现 明 
显 下 降 。 而 在 Ru-Fe 双 金 属 催化 剂 中 ， 降 低 Ru 的 含量 而 提高 Fe 的 含量 ， 催 化 剂 的 催化 
活性 出 现 先 增 加 后 减 小 的 趋势 。Ru-Fe 比 为 4: 1 时 ， 在 723K 氮 分 解 转化 率 为 20. 63%, 
而 Ru-Fe 比 为 3 : 1 时，723K 下 的 氨 分 解 转化 率 为 81. 7896, 与 Ru 的 催化 转化 率 接近 。 
当 Fe 的 量 继续 增加 ，Ru-Fe 比 为 1:1 和 1:3 时 ， 氨 分 解 转化 率 又 再 次 降低 ，723K 下 分 
别 为 34. 834/81 14.36%. 。 由 实验 数据 可 得 到 Ru-Fe 双 金 属 的 最 佳 氨 分 解 比例 为 3 : 1。 同 
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图 3-32 Ru-Fe(3 : 1) 双 金 属 催 化 剂 和 Ru 催化 剂 氨 分 解 稳定 性 测试 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氨 进 料 ， 温 度 773K， 压 力 0. 1MPa， 空 速 6000mL/Cg，Db)] 


Bp. SES XI Ru-Fe(3 : 1) 和 Ru 众 化 剂 进 行 了 稳定 性 测试 ， 测 试 温度 为 723K， 反 应 60h. 
如 图 3-32 所 示 。 

由 图 3-32 可 以 看 出 ，Ru-Fe(3 : 1) 催化 剂 的 稳定 性 优 于 Ru 催化 剂 ， 反 应 在 723K 下 
进行 60h 之 后 ，Ru-Fe(3 : 1) 催化 剂 氨 分 解 转化 率 下 降 16.876. ifii Ru 催化 剂 氨 分 解 转 
化 率 下 降 27.596, TAPS, Ru-Fe(3 : 1) 催化 剂 氨 分 解 转化 率 逐 渐 趋 于 稳定 ， 而 Ru 催化 
剂 氨 分 解 转化 率 有 继续 降低 的 趋势 。 可 见 ，Ru-Fe(3 : 1) 氨 分 解 催 化 剂 一 方面 降低 了 贵 
金属 Ru 的 使 用 量 ， 另 一 方面 增强 了 催化 剂 的 稳定 性 。 


3.4 基于 UiO-66 系列 衍生 碳 基 材料 负载 杀 基 催化 剂 


金属 有 机 骨架 (MOF) 是 一 种 新 型 的 晶 态 多 孔 材 料 ， 具 有 可 调控 的 组 成 成 分 、 形 貌 
结构 多 样 性 、 微 观 孔径 可 调 、 比 表面 积 较 大 等 特点 ， 在 催化 、 能 量 储存 和 转化 、 气 体 储 存 
等 诸多 方面 受到 了 广泛 的 关注 。 另 外 ， 基 于 MOF 的 结构 与 组 成 ， 其 被 用 作 制 备 各 种 形式 
的 纳米 多 孔 碳 材料 以 及 新 的 多 功能 碳 基 复合 材料 的 通用 前 体 。 与 单个 组 件 组 装 的 复合 材料 
相 比 ， 它 往往 表现 出 更 优越 的 功能 特性 (导电 性 能 、 刚 性 的 骨架 、 优 良 的 化 学 性 质 和 热 稳 
E). MOF 衍生 多 孔 碳 基 材 料 可 以 通过 精心 设计 迭 入 杂 原 子 ON, PAS 和 纳米 金 
属 粒 子 或 金属 艇 ， 以 此 来 调控 碳 上 骨架 的 表面 电子 结构 、 改 变 表面 极 性 、 引 入 碱 性 位 点 和 增 
加 表面 缺陷 等 。 改 变 MOF 衍生 碳 基 材料 的 无 机 金属 中 心 和 桥 连 的 有 机 配 体能 改变 载体 为 
活性 组 分 提供 的 化 学 环境 ， 从 反应 动力 学 角度 分 析 载 体 化 学 环境 的 改变 对 催化 剂 性 能 的 影 
响 对 催化 剂 的 设计 具有 指导 意义 。 目 前 对 MOF 衍生 多 孔 碳 基 材 料 作 为 催化 剂 载体 用 于 氨 
分 解 反应 的 研究 报道 基本 没有 。 

在 本 节 中 ， 主 要 合成 了 正八 面体 并 具有 高 比 表 面积 的 UiO-66 系列 MOF BEBE. TET 
性 气体 下 高 温 焙 烧 形 成 多 孔 碳 基 骨 架 材 料 。 以 此 作为 载体 ， 用 等 体积 浸渍 法 制备 出 8 ZH He 
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化 剂 ， 即 196 Ru-ZrO,/C, 1% Ru-ZrO,/CN, 1% Ru/C, 196 Ru/CN, 2% Ru-ZrO,/C, 
2% Ru-ZrO,/CN, 2% Ru/C 和 2% Ru/CN (其 中 ，1% 和 2% 均 为 质量 分 数 )。 采 用 
XRD, TEM, BET, H,-TPR 和 Raman 等 一 系列 表征 仪器 和 技术 对 合成 的 载体 材料 形 
貌 、 孔 结构 、 元 素 组 成 和 催化 剂 结构 进行 了 表征 ， 着 重 研 究 MOF 衍生 碳 基 材料 与 活性 金 
属 之 间 的 相互 作用 ， 以 及 其 中 高 度 分 散 的 ZrO, 纳米 颗 粒 与 钉 金 属 的 协同 作用 对 氨 分 解 催 
化 性 能 的 影响 。 


3.4.1 催化 剂 制备 


(1) UiO-66 的 制备 

UiO-66 的 制备 方法 在 之 前 的 报道 "中 下 做 了 一 些 修 改 。 将 ZrCl C83. 92mg，0. 36mmol) 
和 H, BDC AE IH H2. 59.92mg. 0.36mmol) 的 混合 物 溶解 在 装 有 80mL DMFON ,N- 
二 甲 基 甲 酰胺 ) 的 烧杯 中 ， 用 玻璃 棒 充分 搅拌 并 完全 溶解 后 ， 加 入 9. 6mL 乙酸 。 将 这 些 
混合 溶液 超声 30min， 然 后 转移 至 配 有 聚 四 氟 乙 烯 内 衬 的 高 压 反 应 釜 中 ， 放 人 预 热 至 
393K 的 烘箱 中 反应 24h。 之 后 将 产物 以 6000r/min 转速 离心 3min， 并 用 乙醇 和 DME 的 
混合 剂 (v1 /v,—1: H 洗涤 3 次， 最 后 将 产物 在 103K 下 真空 干燥 12h， 得 到 白色 粉末 状 
物质 。 

(2) UiO-66-NH, 的 制备 

UiO-66-NH, 的 制备 方法 在 之 前 的 报道 "中 下 做 了 一 些 修改 。 将 ZrCl, (83. 92mg. 
0.36 mmol) 和 H, BDC-NH, (65. 2mg，0. 36mmol) 的 混合 物 溶解 在 装 有 80mL DMF 的 
烧杯 中 ， 用 玻璃 棒 充 分 搅拌 并 完全 溶解 后 ， 加 入 9. 6mL 乙酸 。 将 这 些 混合 溶液 超声 
30min， 然 后 转移 至 配 有 聚 四 氟 乙 烯 内 衬 的 高 压 反 应 每 中 ， 放 入 预 热 至 393K 的 烘箱 中 反 
应 24h。 之 后 将 产物 以 6000r/min 转速 离心 3min， 并 用 乙醇 和 DMF 的 混合 剂 (vj /v, = 
1:4) 洗涤 3 次 ， 最 后 将 淡 黄 色 的 产物 在 103K 下 真空 干燥 12h， 得 到 淡 黄 色 粉 末 状 物质 。 

(3) ZrO,/C ffl ZrO,/CN 的 制备 

将 UiO-66 和 UiO-66-NH, 粉末 分 别 装 进 长 方形 瓷 舟 中 ， 放 入 管 式 炉 ， 在 氢气 氛围 下 
加 热 至 973K 并 在 此 温度 下 热处理 3h。 冷 却 到 室温 后 ,将 黑色 粉末 状 产物 收集 并 保存 。 

(4) C 和 CN 的 制备 

将 ZrO,/C 和 ZrO,/CN 黑色 粉末 分 别 分 散在 含有 0. 1mol HF 的 15mL H,O F, Fear tis 
拌 2h， 然 后 将 产物 以 10000r/min 转速 离心 5min。 之 后 ， 将 合成 的 产物 用 乙醇 和 DMF Wik 
合剂 Coi /vs —1: H 洗涤 3 次 ， 最 后 将 黑色 产物 在 373K 下 真空 干燥 为 下 一 步 做 准备 。 


3.4.2 催化 剂 结构 表征 


(1) 载体 结构 表征 
本 节 采 用 水 热 法 ， 将 ZrCl 作为 金属 节点 ,将 H, BDC 和 H, BDC-NH, 作为 有 机 基 团 
配合 物 ， 在 393K 下 充分 结晶 形成 UiO-66 和 UiO-66-NH, ， 然 后 将 这 两 种 金属 有 机 骨架 
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前 驱 体 在 973K 的 高 温 下 进行 焙烧 ， 分 别 得 到 ZrO, /C 和 ZrO;/CN 两 种 多 孔 碳 基 材 料 ， 
再 将 上 述 两 种 碳 材 料 在 HF 溶液 中 充分 刻 蚀 除去 ZrO, 纳米 颗 粒 得 到 C 和 CN. 

UiO-66 和 UiO-66-NH, 的 X 射 线 衍射 XRD) 如 图 3-33 所 示 。 从 谱 图 可 以 发 现 两 
种 MOF 都 具有 良好 的 晶体 结构 ， 在 20=7. 4°. 8.5°. 14. 8, 17. 1'. 25. 8° Fil 30. 8" 处 有 
六 个 主要 特征 峰 ， 分 别 为 UiO-66 和 UiO-66-NH, 的 (111), (200), (222), (400), 
(442) 和 (711) 唱 面 ， 其 主要 峰 的 峰 位 和 峰 强 与 Cavka 等 ("| 报道 的 一 致 。 另 外 ， 在 
12.0" 处 的 弱 峰 归 因 于 对 角 连 接 基 团 的 存在 以 及 U10-66 骨架 中 有 机 连接 体 - 无 机 金属 基 团 
的 强 相互 作用 中 I。 高 温 热 处 理 后 的 ZrO, /CN 和 ZrO, /C 的 射线 衍射 如 图 3-34 所 示 。 
通过 对 比 可 以 发 现在 20 = 30.1°, 34.9". 50. 2° Al 59.8" 有 了 明显 的 特征 峰 ， 分 别 对 应 
(111), (2000, (220) 和 (311) 唱 面 ， 是 显著 的 氧化 钳 四 方 体 晶 型 特征 峰 。 其 衍射 峰 数 
量 明 显 减少 ， 归 因 于 在 高 温 焙 烧 过 程 中 ，UiO-66 和 UiO-66-NH, 的 有 机 上 骨架 原 位 转化 为 
多 孔 碳 ， 多 和 孔 碳 由 纳米 ZrO, 晶体 装饰 。 从 图 3-35 的 XRD 谱 图 可 以 发 现 C 和 CN 经 过 
HF 溶液 充分 刻 蚀 可 以 腐蚀 掉 惰性 的 ZrO, 纳米 粒子 ， 从 而 得 到 单一 的 碳 骨 架 。 


UiO-66 


强度 /a.u. 


UiO-66-NH, 


1 
10 20 30 40 50 60 


图 3-33 UiO-66 和 UiO-66-NH, 的 XRD 谱 图 
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图 3-34 ZrO; /CN. ZrO;, /C., CN fill C 的 XRD 谱 图 
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为 了 进一步 探究 四 种 多 和 孔 碳 材料 的 整体 结构 性 质 ， 使 用 拉 曼 光谱 这 一 有 力 工具 进行 表 
征 测试 。 如 图 3-35 Pras, ZrO,/C. ZrO,/CN, C 和 CN 四 种 碳 载体 样品 在 1580cm | 和 
1360cm ”位置 有 两 大 高 峰 ， 分 别 对 应 于 石墨 化 碳 (G-band) 和 无 定形 碳 (D-band), 与 
环 状 结构 sp” 碳 原子 的 径 向 呼吸 模 以 及 链 形 和 环形 结构 中 sp? 碳 原子 的 伸缩 振动 有 关 。 其 
中 无 定形 碳 和 石墨 化 碳 的 相对 强度 I / Ig 的 可 以 表示 此 材料 的 石墨 化 程度 。Tp/Te 的 比 
值 越 小 ， 表 明石 墨 化 程度 越 高 。ZrO,/CN、ZrO,/C、CN AC 的 Ip/Ic 值 分 别 为 0. 93、 
0.91, 0.96 和 0.95。 由 测试 结果 可 知 ， 四 种 碳 材 料 的 石墨 化 程度 都 较 高 ， 这 归 因 于 较 高 
的 焙烧 温度 。ZrO,/CN 和 ZrO,/C 的 石墨 化 程度 比 CN 和 C 要 高 一 些 ， 表 明 在 HF 溶液 
的 刻 蚀 过 程 中 增加 了 多 和 孔 碳 材料 的 缺陷 而 提高 了 无 序 度 。 
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图 3-35 ZrO,/C、ZrO,/CN、C 和 CN 的 拉 曼 谱 图 


较 高 的 石墨 化 程度 ， 也 表明 ZrO, /CN 和 ZrO,/C 有 和 较 好 的 电子 传导 性 能 。 具 有 和 较 好 
的 电子 传导 性 能 的 多 孔 碳 材料 作为 载体 ， 有 利于 活性 中 心 金属 表面 电荷 转移 ， 这 对 催化 剂 
的 催化 性 能 有 较 好 的 促进 作用 。 

为 了 进一步 更 直观 准确 地 观察 UiO-66, UiO-66-NH,. ZrO,/C, ZrO,/CN, C 和 
CN 形 貌 结构 ， 我 们 对 上 述 材料 做 了 TEM 表征 ， 如 图 3-36 一 图 3-38 所 示 。 在 图 3-36 中 ， 
我 们 可 以 直观 清晰 地 观察 到 UiO-66 和 UiO-66-NH, 都 具有 非常 规整 的 正八 面体 形 貌 ， 也 
再 次 验证 了 其 良好 的 结晶 度 。 这 两 种 MOF 的 大 小 分 布 在 150 一 300nm 之 间 。 如 图 3-37 所 
示 ， 在 973K 的 高 温 焙 烧 下 ， 相 较 于 UiO-66 和 UiO-66-NH;. ZrO;/C 和 ZrO,/CN 的 楼 
角 平 滑 了 一 些 ,但 是 整体 上 依旧 保持 着 正八 面体 的 结构 ， 没 有 发 现 明显 的 结构 地 塌 ， 证 明 
了 其 良好 的 热 稳定 性 。 而 且 可 以 观察 到 ， 碳 骨架 固定 了 很 多 氧化 铬 纳米 颗粒 ， 正 是 由 于 碳 
骨架 的 固定 和 隔离 作用 ， 可 以 有 效 地 避免 氧化 铬 颗粒 在 高 温 下 发 生 明 显 的 团聚 现象 ， 并 日 
其 粒 径 分 布 在 1.5 一 4nm 之 间 。 如 图 3-38 所 示 ， 经 过 HF 溶液 充分 刻 蚀 后 ， 整 体形 貌 依 旧 
保持 着 正八 面体 , 证明 UiO-66 和 UiO-66-NH, 经 过 高 温 焙 烧 后 的 拓扑 骨架 结构 也 具有 较 好 
的 耐酸 性 。 其 中 C 和 CN 的 TEM 衬 度 明 显 浅 于 UiO-66, UiO-66-NH; , ZrO;/C 和 ZrO, / 
CN， 并 且 没 有 观察 到 氧化 铬 纳米 颗粒 的 存在 ， 与 XRD 的 结果 保持 一 致 。 通 过 一 系列 的 
TEM 图 像 表征 ， 可 以 发 现 此 多 孔 碳 材料 具有 较 好 的 热 稳 定性 、 耐 酸性 和 固定 隔离 作用 。 
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3-36 UiO-66 和 UiO-66-NH, 的 TEM 图 像 
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3-37. ZrO, /C 和 ZrO, /CN 的 TEM 图 像 
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图 3-38 CAI CN 的 TEM 图 像 


通过 低温 N, 吸附 - 脱 附 对 ZrO, /CN, ZrO,/C. CN 和 C 的 比 表 面积 和 孔径 分 布 做 了 
测试 。 低 温 Ns 吸附 - 脱 附 等 温 线 以 及 BJH 法 测 得 的 孔径 分 布 曲线 如 图 3-39 和 图 3-40 所 
示 。 在 图 3-39 中 ，CN 和 CC 吸附 曲线 在 低压 段 p/p, 二 0.05~~0.35 上 升 较 快 ， 表明 此 阶段 
毛 气 吸附 量 较 快 增加 ， 在 p/p 二 0.5~0.9 吸附 曲线 处 于 平缓 上 升 ， 当 p/p 之 0.9 时 吸 
附 曲线 出 现 急 速 上 升 ， 根据 TUPAC 滞后 环 类 型 分 类 ，CN 和 C 的 吸附 - 脱 附 等 温 线 属于 
典型 的 I 型， 有 H, WR XR. ZrO,/CN 和 ZrO,/C Œ p/p =0.05~0. 9 保持 平稳 上 升 ， 
p/p 70.9 有 一 突 增 ， 其 吸附 - 脱 附 等 温 线 也 属于 典型 的 I 型 有 H, 滞后 环 。 在 p/p, = 
0.5~0.8 If, ZrO,/CN, ZrO,/C, CN AI C 的 吸附 - 脱 附 曲线 为 不 完全 可 道 吸附， 存在 毛 
细 凝 结 步 台 。 综 上 所 述 ， 这 四 种 材料 是 微 孔 型 载体 。 采 用 BET(Brunauer-Emmet-Teller) 
方法 对 p/p) =0.05~0. 9 之 间 数 据 进行 处 理 ， 得 到 ZrO,/CN, ZrO,/C, CN fI C 的 比 表 
面积 。 通 过 BJ H(Barrett-Joiner-Halenda) 模型 得 到 ZrO,/CN、ZrO,/C、CN fll C 的 孔径 
分 布 ， 如 图 3-40 所 示 。ZrO,/CN、ZrO,/C、CN fl C 的 孔径 分 布 狭窄 ,平均 孔径 分 别 为 
1.665nm, 1.666nm, 1.751nm 和 1.750nm， 可 以 发 现 经 过 HF 刻 蚀 后 的 多 孔 碳 孔径 略微 
ARR. ZrO;/CN. ZrO,/C. CN 和 CC 的 比 表面 积分 别 为 122m*/g、240m /g、1472m’/g 
fil 1496m’/g. 
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图 3-39. ZrO, /CN, ZrO,/C, CN 和 C 的 氮气 吸附 等 温 线 


一 一 Z10,/CN, 平均 孔径 1.665nm 
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图 3-40 ZrO; /CN. ZrO;/C. CN fll C 的 孔径 分 布 


可 以 明显 观察 到 经 过 HF 溶液 刻 蚀 后 CN 和 C 的 比 表 面积 显著 增 大 ， 这 是 因为 氧化 钳 
纳米 颗粒 会 很 大 程度 地 堵塞 孔道 ， 导 致 ZrO,/CN 和 ZrO,/C 的 比 表 面积 大 大 下 降 。 其 中 
ZrO, /C 的 比 表面 积 是 ZrO, /CN 的 接近 2 倍 ， 归 因 于 气 的 挫 杂 导致 多 孔 碳 材料 有 序 度 下 
降 ， 石 墨 化 程度 降低 ， 微 孔 孔 道 减 少 。 结 果 表 明 采 用 不 同 的 碳 源 对 ZrO, /CN 和 ZrO, /C 
的 物理 性 质 有 一 定 程度 的 影响 。 同 时 ， 较 高 的 比 表 面积 和 丰富 的 微 孔 结构 使 得 ZrO, /CN. 


ZrO,/C、CN 和 C 拥 有 成 为 理想 载体 的 潜质 。 


综 上 所 述 ， 实 验证 明 采 用 热 解 MOF 前 驱 体 ， 可 以 成 功 制备 出 具有 高 比 表面 积 、 丰 富 
微 孔 孔道 、 较 高 石墨 化 程度 、 引 入 毛 元 素 以 及 实现 碳 骨 架 固 定 氧化 钳 纳 米 颗 粒 的 多 和 孔 碳 载 
体 。 将 这 四 种 载体 负载 不 同 含量 的 Ru 作为 催化 剂 ， 进 行 相互 对 照 ， 研 究 UO fii^ d Lx 


载体 对 氨 分 解 反 应 催化 性 能 的 影响 。 
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(2) 负载 后 催化 剂 结构 表征 
催化 剂 的 制备 采用 等 体积 浸渍 法 ， 用 RuCl * 3H,O 作为 前 驱 物 ， 负 载 在 多 孔 碳 载体 
， 负 载 量 〈 质 量 分 数 ， 下 同 ) 为 1% 和 2%。 然 后 在 673K. H; 气氛 下 焙烧 3h。 

ZrO;/CN, ZrO,/C, CN 和 C 等 体积 浸渍 法 负载 Ru 后 的 X 射线 衍射 XRD) 如 图 
3-41 和 图 3-42 所 示 。 图 3-41 中 曲线 分 别 为 1% Ru-ZrO,/CN, 1% Ru-ZrO;/C, 2% 
Ru-ZrO; /CN 和 2% Ru-ZrO,/C 的 衍射 曲线 ， 在 30. 1°, 34. 9^. 50. 2° FI 59.8" 处 有 衍射 
Ie, 1E 38.4". 42.27. 44.0°. 58. 3^, 69. A FI 78. 人 4 处 并 没有 发 现 常 见 的 Ru 金属 衍射 峰 ， 
这 是 因为 负载 的 Ru 颗粒 晶 粒 较 小 或 者 结晶 度 不 好 ， 而 且 在 碳 载 体 背 景 的 干扰 下 ， 较 弱 的 
Ru 衍射 峰 可 能 会 被 掩盖 。 图 3-42 中 衍射 曲线 分 别 为 1% Ru/CN, 1% Ru/C, 2% Ru/CN 
和 2% Ru/C， 可 观察 到 无 定形 的 碳 峰 ， 但 也 无 法 观测 到 Ru 衍射 峰 。 
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图 3-41 196 Ru-ZrO; /CN, 1% Ru-ZrO,/C. 2% Ru-ZrO,/CN 
和 296 Ru-ZrO, /C 的 XRD 谱 图 
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图 3-42 1% Ru/CN, 1% Ru/C, 2% Ru/CN 和 2% Ru/C 的 XRD 谱 图 
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为 了 更 清楚 直观 地 观察 活性 金属 Ru 在 多 孔 碳 载体 上 的 颗粒 存在 和 分 布 状 态 ， 我 们 对 
催化 剂 样品 做 了 TEM 表征， 表征 结果 如 图 3-43 和 图 3-44 所 示 。 分 别 对 应 于 反应 前 催化 
剂 2% Ru-ZrO,/CN、2% Ru-ZrO,/C、2% Ru/CN 和 2% Ru/C。 


平均 粒 径 =2.75nm 
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图 3-43 2% Ru-ZrO,/CN 和 2% Ru-ZrO,/C 的 TEM 图 像 
及 对 应 的 Ru-ZrO, 晶 粒 粒 径 分 布 


在 图 3-43 和 图 3-44 电镜 图 中 可 以 观察 到 ,在 ZrO;/CN. ZrO,/C. CN 和 C 上 等 体 
Ha Ru 并 在 673K 下 氧气 还 原 后 ， 多 孔 碳 材料 依旧 保持 着 良好 的 形 貌 ,并且 晶 粒 尺 寸 
较 小 ， 平 均 粒 径 分 别 为 2.75nm、2. 80nm、2. 33nm 和 2.75nm， 上 颗粒 分 布 较 均匀 ， 分 布 
范围 较 窗 ， 主 要 分 布 在 2 一 4nm 之 间 ， 与 XRD 表征 结果 保持 一 致 。 其 中 ZrO,/CN 和 
ZrO, /C 等 体积 负载 Ru Ja. Ru 纳米 颗粒 与 氧化 错 纳 米 颗 粒 紧 密 贴 合 ， 形 成 Ru-ZrO, 纳 
米 颗粒 。Ru/CN 和 Ru/C 可 清楚 地 观察 到 Ru 颗粒 均匀 分 散在 多 孔 碳 骨架 上 。 综 上 所 述 ， 
这 四 种 多 孔 碳 材料 有 利于 Ru 的 分 散 ， 使 得 制备 出 的 催化 剂 具 有 很 小 的 Ru 颗粒 ， 且 分 布 

由 以 上 表征 结果 说 明 ，ZrO,/CN、ZrO,/C、CN 和 C 的 高 比 表 面积 和 丰富 的 微 孔 孔 
道 结构 在 等 体积 浸 溃 过 程 中 ， 可 以 良好 地 吸附 RuCl, e 3H,O. JF ACER ih H, 还 原 过 程 
中 ， 碳 骨架 发 挥 固定 和 限 域 的 作用 ， 让 均匀 吸附 在 孔道 内 的 钉 盐 ， 发 生还 原 反 应 形成 颗粒 
时 可 以 有 效 地 避免 颗粒 聚集 ， 因 此 使 Ru 纳米 颗粒 具有 很 好 的 分 散 性 。 
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K| 3-44 2% Ru/CN 和 2% Ru/C fj TEM 图 像 及 对 应 的 Ru 晶 粒 粒 径 分 布 


3.4.3 ” 氨 分 解 反 应 性 能 


氮 分 解 反应 在 固定 床 反应 器 中 进行 ， 具 体 反 应 条 件 可 见 第 3. 3 节 相 关 实 验 部 分 。 不 同 
催化 剂 的 催化 转化 率 如 图 3-45 Bros. 2% Ru-ZrO,/CN 催化 剂 氨 分 解 稳定 性 测试 如 
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3-45 不 同 催化 剂 的 催化 转化 率 
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图 3-46 ras, EtG] Arrhenius 曲线 及 其 活化 能 如 图 3-47 所 示 。 在 标准 大 气压 下 ， 氮 气 
空 速 为 6000mL/(Ch。，gs)， 反 应 温度 区 间 为 573 ~823K(300~550°C). 
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图 3-46 2% Ru-ZrO; /CN 催化 剂 氨 分 解 稳定 性 测试 
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图 3-47 不 同 催化 剂 的 Arrhenius 曲线 


由 图 3-45 中 可 以 明显 看 到 ， 随 着 反应 温度 的 升 高 ， 氮 分 解 转化 率 逐 渐 升 高 。 氮 分 解 
本 身 是 一 个 吸 热 反应 (AH =46kJ/mol), ， 随 着 反应 温度 升 高 转化 率 升 高 ， 本 实验 得 到 的 
氨 分 解 性 能 整体 数据 趋势 符合 氮 分 解 理论 分 析 。 

在 图 3-45 中 ， 可 以 发 现 随 着 Ru 负载 量 的 增加 ， 催 化 活性 也 会 相应 提高 。 在 相同 负载 
量 的 情况 下 进行 比较 ，1% Ru/C 和 2% Ru/C 的 活性 最 低 ， 反 应 温度 升 高 至 823K 
(550%C)， 转 化 率 分 别 为 81. 562581 86. 10%。 相 比 而 言 ，1% Ru/CN 和 2% Ru/CN 活性 
比 前 者 高 ， 在 823K 的 反应 温度 下 ， 活 性 分 别 为 85. 41% 和 91.21%， 这 两 种 碳 载 体 在 石 
墨 化 程度 、 比 表面 积 和 孔径 大 小 上 均 无 太 大 差异 ， 其 活性 差异 主要 归 因 于 和 氮 元 素 的 摊 杂 。 
未 经 HF 溶液 刻 蚀 且 保 留 氧 化 错 纳 米 颗 粒 的 Ru-ZrO,/CN 和 Ru-ZrO,/C 催化 剂 的 氨 分 解 
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性 能 比 Ru/C 和 Ru/CN 更 好 ， 而 且 相 较 于 后 两 者 ， 比 表面 积 要 小 得 多 ， 在 石墨 化 程度 上 
差异 也 并 不 大 ， 所 以 氨 分 解 性 能 的 提高 主要 归 因 于 氧化 错 纳 米 颗 粒 与 杀 颗 粒 的 协同 作用 。 
2% Ru-ZrO,/CN 和 2% Ru-ZrO,/C 在 823K 的 温度 下 转化 率 分 别 为 99.01% 和 97. 21%， 
基本 转化 完全 ， 在 623~723K(350~450C) 的 温度 区 间 内 ， 前 者 氨 分 解 活 性 比 后 者 高 
30% 左 右 ， 可 以 发 现 ， 毛 元 素 的 掺 杂 能 大 大 提高 氨 分 解 的 活性 。2% Ru-ZrO,/CN 与 2% 
Ru/C 相 比 ， 前 者 在 798K (525°C) 基本 转化 完全 ， 而 后 者 在 相同 温度 下 转化 率 只 
78.66%, 在 673~748K(400~475°C) 的 温度 区 间 内 ， 前 者 整体 转化 率 比 后 者 高 出 1 倍 左 
右 ， 可 推断 出 氧化 钳 和 所 元 素 的 共同 作用 可 大 大 提高 钉 催 化 剂 的 活性 。 四 种 不 同 碳 载体 催 
化 剂 活性 顺序 为 Ru-ZrO, /CN>Ru-ZrO, /C>Ru/CN>Ru/C, fH XRD RIEM TEM 表征 
可 以 看 出 ，Ru 在 四 种 载体 上 的 分 散 性 都 很 好 ， 纳 米 颗 粒 都 在 2. 5nm 左右 ， 因 此 ， 本 实验 
Ru 颗粒 尺寸 对 氨 分 解 催化 活性 的 影响 可 忽略 不 计 。 在 氮气 低温 吸附 - 脱 附 表 征 中 ，ZrO,/ 
CN 和 ZrO,/C 载体 的 比 表 面积 比 CN 和 C 要 小 很 多 ， 但 是 前 者 的 催化 活性 却 明 显 优 于 后 
者 ， 由 此 推断 ， 氧 化 钳 纳 米 颗粒 和 氮 挫 杂 对 钉 基 催化 剂 的 氮 分 解 催化 活性 存在 很 大 影响 。 

选取 反应 后 的 2% Ru-ZrO; /CN 样品 进行 氨 分 解 稳定 性 测试 ,测试 条 件 为 673K 
(400°C) 和 758K(475'C)， 空 速 为 6000mL/(h，g)， 测 试 时 间 为 3000min， 其 测试 结果 
如 图 3-46 所 示 。 由 图 可 知 ， 当 催化 剂 在 673K 进行 稳定 性 测试 时 ， 前 500min 催化 活性 有 
略微 的 升 高 。 再 将 温度 升 至 748K 保持 1000min， 最 后 降 至 673K， 和 氧气 转化 率 并 没有 明显 
的 下 降 ， 归 因 于 碳 骨 架 的 固定 和 隔离 作用 使 活性 组 分 颗粒 间 有 效 避 免 发 生 团聚 ， 以 及 氮 挫 
杂 形成 的 缺陷 位 有 利于 固定 钉 颗 粒 。 总 体 上 来 说 此 催化 剂 具有 较 好 的 热 稳定 性 ， 氮 分解 转 
化 率 保持 稳定 。 

通过 NH, 的 转化 率 数据 ， 由 Arrhenius 方程 得 到 催化 剂 的 表 观 活化 能 ， 如 图 3-47 所 
示 。1% Ru-ZrO,/CN 和 2% Ru-ZrO,/CN 活化 能 分 别 为 31. 87kJ/mol 和 31. 60kJ/mol, 
远 低 于 1% Ru/C(63. I7kJ/moD 和 2% Ru/CC63. 12kJ/moD ,. £f Big] AE fi 48 2K BUB 
氮 元 素 挫 杂 改 性 的 催化 剂 活 化 能 数值 有 明显 的 下 降 。 可 以 发 现 ， 不 同 负 载 量 对 活化 能 的 影 
响 并 不 大 。 在 相同 条 件 下 ， 不 同 催化 剂 的 活化 能 高 低 直 接 表现 出 不 同 催 化 剂 催化 性 能 的 差 
异 。 值 得 注意 的 是 ， 本 实验 得 出 的 活化 能 与 其 他 文献 中 的 差异 ， 一 方面 与 催化 剂 的 性 能 
Kes 男 一 方面 受到 不 同 反 应 条 件 的 影响 。 

综 上 所 述 : 

CD 具有 较 高 比 表面 积 和 有 序 介 和 孔 结 构 的 有 序 介 孔 碳 OMC LA RRB ARAL fr dL 
(NOMC) 材料 ， 通 过 Raman 表征 ，OMC 和 NOMC 与 碳 纳 米 管 和 活性 炭 相 比 具 有 较 高 
的 石墨 化 程度 ， 有 利于 电子 传导 。 因 此 ，OMC 和 NOMC 具有 较 好 的 物理 性 质 ， 能 作为 
优良 的 所 分解 催化 剂 载体 。 用 湿 法 浸渍 5% Ru 后， 测试 氨 分 解 催化 性 能 。 通 过 与 碳 纳米 
管 载体 和 活性 炭 载体 比较 ， 以 及 XPS. H,-TPR, TEM 等 表征 测试 得 出 : 催化 剂 中 活性 
组 分 的 颗粒 尺寸 和 分 散 性 并 不 是 决定 催化 剂 催化 性 能 的 决定 性 条 件 ， 载 体 对 催化 剂 催化 性 
能 也 有 很 大 的 影响 ， 同 时 ， 载 体 对 催化 剂 的 影响 并 不 一 定 是 通过 改变 活性 组 分 的 颗粒 尺寸 
以 及 分 散 性 而 产生 作用 ， 载 体 自身 的 化 学 性 质 是 决定 性 因素 ; 氮 的 摊 杂 使 得 活性 组 分 在 载 
体 上 所 处 的 化 学 环境 发 生 改 变 ， 活 性 组 分 Ru 表面 整体 表现 出 富 电子 特性 ， 这 有 利于 活性 
组 分 Ru 的 还 原 ， 也 是 催化 性 能 提高 的 主要 原因 。 
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© 对 于 Ru 基 合 金 催 化 剂 而 言 ，Ru-Ni 双 金 属 催化 剂 中 Ni 的 加 入 并 没有 提高 氨 分 解 


催化 性 能 。 而 Ru-Fe(3 : D 却 表现 出 较 好 的 氨 分 解 催 化 活性 。 一 方面 RuFe(3 : 1) 催化 
剂 催化 活性 较 好 ， 同 时 降低 了 Ru 含量 ; 男 一 方面 Ru-Fe 双 金 属 的 加 入 使 得 Ru-Fe(3 : 1) 


lm 


催化 剂 的 稳定 性 相对 于 Ru 有 明显 增强 。 


© 对 于 使 用 UiO 系列 为 前 驱 体 ， 通 过 热处理 得 到 MOF 衍生 多 孔 碳 材料 ， 再 通过 等 


体积 浸渍 法 将 钉 金 属 负 载 到 碳 载体 上 。ZrO,/CN 和 ZrO, /C 比 表 面积 分 别 为 122m?/g 和 
240m2/g， 孔 尺寸 分 别 为 1. 665nm 和 1. 666nm, ZrO,/CN 和 ZrO, /C 具有 良好 的 物化 性 
质 ， 多 孔 碳 骨架 结构 有 助 于 钉 盐 的 充分 吸附 和 颗粒 均匀 生长 ， 是 优良 的 氨 分 解 催化 剂 载 
体 。 通 过 与 HF 刻 蚀 的 CN 和 C 催化剂 的 性 能 做 对 比 ， 发 现 多 孔 碳 材料 的 石墨 化 程度 和 比 
表面 积 对 氨 分 解 催化 性 能 影响 并 不 大 ， 本 实验 催化 性 能 主要 取决 于 氧化 错 纳 米 颗 粒 和 毛 元 
素 掺 杂 。 同 时 ,三 者 的 协同 作用 可 以 将 催化 剂 性 能 进一步 提高 。 
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4.1 铁 基 催化 剂 


4.1.1 负载 型 所 化 铁 催化 剂 


负载 型 铁 基 催化 剂 在 许多 催化 反应 中 展现 出 比 其 他 3d 非 贵 过 渡 金 属 更 好 的 性 能 ， 到 
目前 为 止 ， 有 关 负 载 型 铁 基 催化 剂 的 合成 与 反应 已 有 诸多 报道 。Galvis RMA 合成 了 
不 同 尺寸 的 Fe 纳米 颗粒 ， 并 将 其 负载 于 碳 纳米 纤维 上 ， 考 察 在 高 温 下 Fe 碳化 物 颗 粒 尺 
才 对 合成 气 制 低 碳 烯烃 催化 性 能 的 影响 ， 结 果 表 明 较 小 的 碳化 铁 颗 粒 具 有 较 高 的 比 表 面 活 
Kk. Deng 4&7 通过 简单 的 化 学 气相 沉积 方法 制备 出 包 庄 在 N 挫 杂 碳 纳米 管 (NCNTs) 
中 的 3d 非 贵 过 渡 金 属 催化 剂 ， 这 些 催化 剂 在 酸性 电解 质 中 展现 出 优异 的 电化 学 析 氢 性 能 。 

本 节 采 用 液 相 还 原 法 、 常 规 浸渍 法 以 及 氮气 原 位 活化 法 构筑 负载 型 所 化 铁 催化 剂 ， 通 
过 考察 活化 温度 以 及 活性 物种 含量 确定 制备 负载 型 所 化 铁 催化 剂 的 最 优 条 件 ， 采 用 TEM, 
XRD, XPS 等 一 系列 表征 仪器 和 技术 对 催化 剂 形 貌 、 结 构 以 及 元 素 组 成 进行 表征 ， 揭 示 
负载 型 氮 化 铁 催化 剂 的 微观 结构 对 氨 分 解 催化 活性 的 影响 。 


4.1.1. 1. 催化 剂 的 制备 及 催化 性 能 测试 


(1) 负载 型 氮 化 铁 催化 剂 的 制备 

D Fe, O, 纳米 颗粒 的 制备 [3 

在 该 反应 体系 中 ， 有 机 铁 盐 作为 前 驱 体 ， 在 有 机 胺 和 有 机 酸 作 用 下 ，N- 甲 基 吡 咯 作 
为 还 原 剂 ， 制 备 出 尺 才 均匀 、 粒 径 分 布 窗 的 Fe,O, 纳米 颗粒 。 该 技术 路 线 原理 如 式 (4-1) 
所 示 : 


17 
nFe(acac)3; + 12792 二 3nCs H; N 一 一 ~ 


. 
An Fes 0, + (Cy His Ns), + 3nCHs COCH, COCH, + nH, (4-1) 
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2) 具体 制备 过 程 

将 0. 285g 的 Fe(Cacac)， (= CREAM) 置 于 三 口 圆 底 烧 瓶 中 ， 并 加 入 5. 0mL 有 机 酸 和 
4. 6mL 有 机 胺 ， 磁 力 搅 拌 下 从 室温 升 至 设 定 温度 。 然 后 ,将 0.21mL N- 甲 基 吡 咯 溶 解 于 
0. 4mL 有 机 胺 ， 并 快速 注入 上 述 反 应 体系 中 ， 反 应 很 快 发 生 ， 伴 随 有 白色 烟雾 生成 。 待 继 
Sete 1. 5h 后 ,将 三 口 烧瓶 取出 ， 迅 速 冷却 至 室温 ， 所 得 溶液 放置 24h。 随 后 ， 加 入 适量 
正己 烷 与 乙醇 将 所 得 产物 进行 离心 分 离 (10000r/min，5min)， 得 到 黑色 沉淀 物质 。 

3) Fe,0,/CNTs 的 制备 

采用 常规 浸渍 法 将 该 纳米 颗粒 均匀 负载 于 碳 纳米 管 (CNT), BRIE: 取 一 定 计量 数 
的 Fe, O, 纳米 颗粒 分 散在 正己 烷 中 。 将 1. 0g RAKET 40mL 正 已 烷 中 ， 超 声 分 散 1. Oh 
(功率 : 100%)， 磁 力 搅 拌 下 将 分 散在 正己 烷 中 的 Fes O, 纳米 颗粒 溶液 逐 滴 加 入 上 述 悬 泽 液 
中 ， 经 超声 、 搅 拌 、 分 离 ， 并 在 333K 干燥 箱 中 干燥 12h， 即 制 得 Fe; O,/CNTS 粉末 。 

4) 负载 型 所 化 铁 催化 剂 的 制备 
将 所 得 到 的 Fe; O, /CNTs 在 氮气 流下 原 位 活化 ， 即 可 制 得 负载 型 所 化 铁 催 化 剂 。 
制备 过 程 示意 如 图 4-1 所 示 。 


c 
ef 
OE ES 
cet 氢化 处 理 
Fe,O, 纳米 颗粒 CNTs Fe,O,/CNTs 


图 4-1 负载 型 氮 化 铁 催化 剂 的 制备 过 程 示 意 


(2) 催化 性 能 测试 

催化 剂 的 氨 分 解 性 能 测试 在 自制 石 瑞 玻璃 (内径 二 4mm， 长度 二 330mm) 微型 固定 
床 反 应 右 中 进行 。 将 100mg 催化 剂 装 入 反应 管 中 ， 通 入 氮气 (10mL/min)， 反 应 采用 程 
序 升温 控制 器 控制 反应 温度 ， 升 温 速率 5K/min， 在 每 个 反应 温度 下 ， 需 恒温 停留 30min 
达到 稳定 状态 ， 选 取 3 个 连续 点 取 其 平均 值 ， 即 得 该 温度 下 氮气 的 含量 。 反 应 前 ， 将 催化 
剂 在 氨 气 流 中 773K 下 原 位 活化 2h， 整 个 测试 过 程 不 需 切 换 气 体 。 反 应 气体 采用 SC-200 
气相 色谱 仪 进行 在 线 分 析 ， 载 气 为 氢气 。 氨 分 解 转化 率 由 式 (4-2) 计算 : 

A NH, in — A NH, out 


XNH, = AN (4-2) 


式 中 ANan，4ANaou 一 氮气 的 总 进 样 量 和 未 转化 的 氮气 的 量 ， 数 据 在 设 定 温 度 下 反 
应 达到 稳定 状态 时 得 出 。 


4. 1.1.2 结果 与 讨论 


(1) Fe,O,/CNTs 5 Fe, N/CNTs 样品 氨 分 解 催化 性 能 对 比 
本 小 节 首先 根据 图 4-1 中 催化 剂 的 制备 思路 ， 选 取 氨 化 后 的 纯 碳 纳米 管 样品 、CNTs 
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负载 的 Fe,O, 样品 以 及 CNTs 负载 的 Fe, N 样品 (Fe,O,/CNTs 样品 经 NH, 氮 化 所 得 ) 
进行 氨 分 解 催 化 性 能 的 考察 。 负 载 型 样品 中 活性 金属 铁 的 理论 负载 量 (质量 分 数 ) 为 
10%。 其 性 能 测试 结果 如 图 4-2 所 示 。 由 图 4-2 可 明显 得 出 ， 经 氮 化 后 的 纯 CNTs 几乎 没 
有 反应 活性 ， 并 且 Fe, N/CNTs 样品 具有 比 Fe; O,/CNTs 更 加 优异 的 低温 氨 分 解 催 化 活 


性 ， 在 反应 温度 为 723K If, Fe,N/CNTs 氮 分 解 转 化 率 接近 60%; 随 着 反应 温 
在 748K 时 ，Fe, N/CNTs 和 Fe; O,/CNTs 样品 氮 


度 升 高 ， 


分 解 转 化 率 逐 渐 接近 ， 可 能 是 由 于 高 


温 


下 Fe O, 纳米 颗粒 被 逐渐 氮 化 形成 了 Fe,N 物种 ， 导 致 二 者 在 高 温 段 (六 748K) 催化 性 


能 几乎 一 致 。 由 此 可 知 ，Fe.N 物种 具有 和 较 高 的 低温 氨 分 解 催化 活性 ， 也 进一步 表明 在 此 


温度 下 ，Fe; O, AK BURKE SE AL 


—= CNTs 
—*— Fe,0,/CNTs 
80 F —a— Fe N/CNTs 
S 60+ 
i 
= 
ay 
2 40 + 
T 
Z 
20 b 
0 上 ; 
623 673 723 7n 
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图 4-2. 氨 分 解 催化 性 


(2) 负载 型 氮 化 铁 样品 表征 
1) 样品 TEM 分 析 


能 测试 对 比 图 


首先 在 有 机 腕 和 有 机 酸 作 为 溶剂 ，N- 甲 基 吡 咯 作 为 还 原 剂 的 条 件 下 合成 了 Fe, O, 
米 颗 粒 ， 所 制备 的 纳米 颗粒 高 度 单 分 散在 有 机 溶剂 中 ， 样 品 具 有 磁性 ， 如 图 4-3 所 示 。 
4-4(a) 是 所 合成 的 Fe,O, 纳米 颗粒 的 透射 电镜 (TEM) 图 和 相应 颗粒 的 尺寸 分 布 ， 颗 粒 


尺寸 分 布 数据 来 源 于 TEM 图 像 中 随机 选取 的 200 多 个 纳米 颗粒 。 旧 


Fe, O, 纳米 颗粒 具有 较 罕 的 尺 十 分布， 平均 粒 径 大 小 约 为 5. 4nm， 说 明 采 用 液 相 还 原 
法 可 制备 高 度 分 散 且 尺寸 、 形 貌 均 匀 的 纳米 颗粒 。 将 铁 理 论 负载 量 (质量 分 数 ) 为 10% 
的 Fe, O, 纳米 颗粒 采用 常规 浸 涡 法 将 其 负载 在 碳 纳米 管 (CNTs) 上 ， 其 透射 电镜 图 如 
4-4(b) 所 示 。 从 图 4-4(b) 中 可 以 看 出 ，Fe; O, 纳米 颗粒 均匀 负载 在 碳 纳 米 管 外 壁 上 ， 颗 
粒 尺 寸 无 明显 变化 ,在 CNTs 载体 表面 保持 较 高 的 分 散 性 。; 


下 活化 ， 形 成 Fe, N/CNTs 物种 ， 其 透射 电镜 图 


如 图 4-4(c) 


年 Fe; O,/CNTs É m EA 
所 示 ， 可 以 看 出 ， 经 氮气 


纳 
图 


H 图 4-4 Ca) 可 知 ， 


方 


图 


气 


活 


化 后 的 样品 ， 纳 米 颗 粒 在 载体 上 仍旧 保持 较 好 的 分 散 性 ， 并 且 经 高 温 氨 气 活 化 ， 颗 粒 尺 十 


没有 明显 变化 。 
2) 样品 XRD 分 析 
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图 4-5 为 碳 纳 米 管 载体 、10%% Fe, O, /CNTs 和 10% Fe, N/CNTs 样品 的 X 射线 衍射 


075 


图 4-3 液 相 还 原 法 所 制备 的 Fe, O, 纳米 颗粒 


(a) Fe3O4 


200nm 200tmt 


(b) 10% Fe3O,/CNTs (c) 10% Fe,N/CNTs 


图 4-4 Fe,O, 纳米 颗粒 的 TEM 图 像 和 相应 的 尺寸 分 布 及 
10% Fe, O,/CNTs 5j 10% Fe, N/CNTs 的 TEM 图 像 
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(XRD) 谱 图 。 由 图 4-5 可 知 ，3 个 样品 在 26.5 左 右 均 出 现 了 一 个 较 强 的 衍射 峰 ， 为 
CNTs 的 特征 衍射 峰 ， 归 属于 石墨 碳 的 (002) ARIA (PDF No. 89-8487)， 与 纯 CNTs 相 
IE, 1096 Fe, O,/CNTs 样品 在 20 分 别 位 于 35. 77. 43. 5^. 53.97. 57.588 63. 2 左右 出 现 
了 新 的 衍射 峰 ， 归 属于 FeO, 的 (311). (400), (422). (511) 和 (440) dii (PDF 
No. 75-0449)， 这 也 表明 负载 后 的 样品 活性 组 分 仍 以 Fe, O, 物 相 存在 于 CNTs 载体 上 。 
Fe, O,/CNTs 样品 经 高 温 氮 化 后 ， 归 属于 FeO, 物 相 的 特征 衍射 峰 消失 ，Fe,N 物 相 的 特 
TE AT WE HL, EAT AA Fe N 物 相 的 标准 PDF 卡片 (PDF No. 72-2126) 完美 匹配 。 


10% Fe,N/CNTs 样品 中 ， 在 20 分 别 位 于 40.9" 和 42. 9 左右 的 衍射 峰 ， 归 属于 Fe N 的 
以 上 结果 表明 ， 将 Fes O, 纳米 颗粒 负载 在 CNTs E, 样品 中 活性 


(002) 和 (011) mMM. 


金属 物 相 仍 为 Fes O,. 


我 们 可 以 得 出 活性 金属 


经 高 温 氮 化 


Jn. FeO, 物 相 转 变 为 Fe N 物 相 。 结 合 TEM 表征 ， 


内 米 颗 粒 成 功 负载 在 CNTs REE. 


强度 /a.u. 


10% Fe,N/CNTs 
(002) 


| 立方 晶 系 Fe;O,(PDF No.75-0449) 


10% Fe,0,/CNTs 


石墨 碳 (PDF No.89-8487) 


CNTS 


aie No.72-2126) 
+ I 


15 30 45 60 75 


20/(*) 


图 4-5 CNTs, 10% Fe, O, /CNTs 和 10% Fe, N/CNTs 样品 的 XRD 谱 图 


3) 样品 XPS 分 析 


X 射线 光电 子 能 谱 


(XPS) 是 研究 元 素 的 种 类 以 及 化 学 价 态 的 定性 和 定量 分 析 方法 。 


在 图 4-6 中 ,样品 的 X 射线 光电 子 总 谱 在 结合 能 (BE) 为 284. 8eV、530. 8eV 和 711. 4eV 
有 和 较 强 的 峰 ， 分 别 对 应 于 C1ls、O 1s 和 Fe 2p。 在 活化 后 样品 的 谱 图 中 ， 在 398. 8eV 处 还 
有 一 个 较 弱 的 N 1s 信号 峰 出 现 , H 
10% Fe, O,/CNTs 中 Fe 2p XPS 分 谱 和 O 1s XPS 分 谱 。 在 Fe 2p 分 谱 中 可 明显 观察 到 两 
个 不 同 的 峰 ,， 在 BE 为 711. 2eV 为 Fe 2p;/;，BE 为 724. 9eV 为 Fe 2p1/,;， 两 个 电子 自 旋 轨 
道 能 差 约 为 13. 7eV， 为 Fe, O, 的 结构 特征 [9 。Fe 2psj, 可 进一步 分 成 FeO 和 Fe, O, 中 
不 同 的 铁 元 素 对 应 的 价 态 。 同 时 ， 分 别 位 于 719. 4eV 和 733. 3eV 附近 相应 的 卫星 峰 也 同 


样 表 明了 样品 中 Fe 


的 存在 5 B 


典型 峰 ， 该 不 对 称 峰 上 


H Fe,O, 物种 氮 化 形成 Fe; N 物种 所 致 。 图 4-7 分 别 为 


FE 品 中 O 1s 各 自 的 高 分 辨 率 峰 ， 是 Fe,O; 和 FeO, 的 


HAI 3 个 组 分 拟 合 。 位 于 530. 6eV 附近 的 峰 毫 无 疑问 地 对 应 于 样 


品 表面 Fe—O 键 的 形成 ， 在 531. 9eV 和 533. 2eV 附近 的 峰 归 因 于 载体 碳 纳米 管 中 的 O—C 
和 O =C E, KIH Fe, O,/CNTs 样品 中 载体 表面 的 活性 物种 为 氧化 铁 。 
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图 4-6 


图 4-7 


强度 /a.u. 


Gls 


10% Fe,N/CNTs 


C Is 


10% Fe,0,/CNTs 


200 400 600 800 1000 
结合 能 /eV 
10% Fe, O,/CNTs fll 10% Fe, N/CNTs 样品 XPS 总 谱 
d 
8 
其 
ES 
L 1 L I 1 L L 
740 735 730 725 720 715 710 705 
结合 能 /eV 
(a) Fe 2p 分 谱 
O—Fe 
O=C 
O=C 
d 
8 
isl 
ES 
L 1 L L L 1 J 
540 538 536 534 532 530 528 526 
结合 能 /eV 
(b) O 1s 分 谱 
10% Fe, O,/CNTs 高 分 辩 Fe 2p XPS 分 谱 和 O 1s XPS 分 谱 


4-8(a) Cb) 分 别 为 10% Fe; N/CNTs 高 分 辩 Fe 2p XPS 分 谱 和 N 1s XPS 分 谱 。 
Fe 2p 分 谱 与 活化 前 的 谱 图 类 似 ， 但 在 BE 为 707. 9eV (Fe 2p,» 附近 出 现 了 新 的 峰 ， 符 
合 Fe—N 键 ， 可 认为 是 金属 所 化 铁 "" 。 其 他 的 峰 则 归 为 握 化 铁 表面 氧化 形成 的 氧化 铁 物 


种 ， 产 生 该 现象 的 可 能 原因 是 所 化 铁 在 高 温 退 火 过 程 中 ， 不 可 避免 会 被 空气 中 的 
化 ， 形 成 几 十 层 原子 厚度 的 氧化 铁 物种 ， 此 种 情况 已 有 文献 报道 但 在 XRD 谱 图 


& 4E 


SL AL 


(图 4-50. 中 ， 发 现 10% Fe; N/CNTs 样品 中 无 法 检测 到 氧化 铁 物 相 的 存在 ， 说 明 样 品 中 
的 主要 存在 相 为 铁 氮 化 物 。N 1s XPS 分 谱 由 两 个 峰 组 成 ,在 BE 为 399. 7eV 处 的 峰 符 合 
吡咯 氮 化 合 物 的 峰 [ ,在 397. 1e V 处 的 峰 归属 于 金属 所 化 物 峰 。 结 合 TEM 以 及 XRD 分 


析 ， 我 们 可 以 得 出 ，Fes O,/CNTs 样品 在 活化 以 后 成 功 形成 了 氟 化 铁 物 种 。 


Fe™ 2py 


强度 /a.u. 


L L L L L L L 
740 735 730 3725 720 715 710 705 
结合 能 /eV 


(a) Fe 2p 分 谱 


强度 /a.u. 


410 408 406 404 402 400 398 396 394 
结合 能 /eV 


(b) N 1s 分 谱 


图 4-8 10% Fe,N/CNTs £543 9t Fe 2p XPS 分 谱 和 N 1s XPS 分 谱 


将 Fe; N/CNTs 反应 后 的 样品 同样 进行 XPS 表征 ， 其 光电 子 总 谱 以 及 高 分 辩 Fe 2p XPS 
分 谱 和 N 1s XPS 分 谱 如 图 4-9 和 图 4-10 所 示 ， 其 谱 图 与 Fe, N/CNTs 样品 谱 图 并 无 明显 区 
别 。 在 总 谱 的 BE 为 398. 8eV 附近 出 现 了 N 1s 信号 峰 ， 在 Fe 2p XPS 分 谱 的 BE 为 707. 9eV 
附近 的 峰 归 属于 Fe 一 N 键 ， 以 及 在 N 1s XPS 分 谱 的 BE 为 397. leV 附近 的 峰 仍 旧 归 属于 


Fe—N 键 ， 以 上 说 明 催化 剂 经 氨 分 解 反 应 后 ， 样 品 中 的 活性 组 分 仍旧 为 氮 化 铁 物种 。 
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图 4-10 


Cis 


5 
还 
E 
Egi O Is ae 
N Is PRA 
I Í 1 1 
200 400 600 800 1000 
结合 能 /eV 
图 4-9 10% Fe,N/CNTs 反应 后 XPS 总 谱 
i 
s 
Er 
ES 
1 L 1 ji I 1 
740 735 730 725 720 715 710 705 
结合 能 /eV 
(a) Fe 2p 分 谱 
N—C N—Fe 
5 
= 
Eod 
m 
L L L 1 L 1 L 1 
410 408 406 404 402 400 398 396 394 
结合 能 /eV 


10% Fe, N/CNTs 氮 分 解 反应 后 高 分 辩 Fe 2p XPS 分 谱 和 N 1s XPS 分 谱 


(b) N 1s 分 谱 


(3) 催化 剂 氨 分 解 反应 条 件 考 察 

过 渡 金 属 氧 化 物 在 氮气 气氛 下 高 温 处 理 能 够 产生 氮 化 铁 物 种 ， 拟 采用 高 温 氮气 热处理 
方法 研制 过 渡 金 属 铁 氮 化 物 ， 通 过 调控 热处理 温度 、 活 性 金属 负载 量 等 工艺 参数 进行 氨 分 
解 反应 条 件 考 察 ， 以 获得 具有 高 活性 的 负载 型 氮 化 铁 催化 剂 。 

D 活化 温度 考察 以 及 催化 剂 表征 

选取 10% Fe, O,/CNTs 样品 考察 氮气 活化 温度 对 氨 分 解 催化 性 能 的 影响 ,测试 结 果 
如 图 4-11 所 示 。 由 图 可 知 ， 在 反应 温度 为 723K 时， 经 773K 活化 后 的 催化 剂 具 有 较 高 的 
低温 氮 分 解 俱 化 活性 ， 所 分解 转化 率 已 达到 55 外 ， 经 673K 活化 的 样品 转化 率 为 34%， 
而 经 873K 活化 的 样品 此 时 的 转化 率 仅 为 4%。 随 着 反应 的 进行 ，673K 5 773K 活化 的 
样品 转化 率 逐 渐 接近 ， 可 能 原因 是 经 673K 活化 的 样品 中 氧化 铁 活 化 不 完全 ， 未 完全 形成 
氮 化 铁 活 性 物种 ， 随 着 反应 温度 升 高 ， 样 品 在 NH, 气氛 下 逐渐 氢化 ， 完 全 形成 所 化 铁 物 
种 。 而 经 873K 活化 的 样品 中 ， 高 温 使 得 活性 物种 氮 化 铁 发 生 烧 结 ， 颗 粒 间 发 生 团 聚 ， 活 
性 位 点 减少 ， 致 使 其 氨 分 解 转化 率 一 直 低 于 其 他 温度 下 活化 的 样品 。 


100 F a 673K 活化 


—— 773K 活化 
go L 一 一 873K 活化 


NH, 转化 率 % 


L L 1 
723 773 823 


温度 到 


L 
623 673 


图 4-11 10% Fe, O, /CNTs 在 不 同 活化 温度 下 的 氮 分 解 转化 率 


为 验证 笔者 的 猜想 ， 将 不 同 温度 下 活化 后 的 样品 进行 XRD 表征 ， 如 图 4-12 所 示 。 可 
以 发 现 ， 活 化 后 的 样品 均 形成 了 氮 化 铁 ， 归 属于 六 方 晶 系 的 FesN 物种 ， 经 673K 活化 的 
样品 衍射 峰 较 弱 ， 有 部 分 FeO, 物 相 存在 ， 在 873K 下 活化 的 样品 中 Fe, N 衍射 峰 半 高 宽 
变 窗 ， 衍 射 峰 强度 明显 高 于 其 他 样品 ,说明 经 873K 活化 的 样品 ， 由 于 活化 温度 高 ， 出 现 
了 活性 金属 颗粒 的 团聚 ， 颗 粒 尺 寸 变 大 ， 并 且 研 究 表明 活性 金属 颗粒 的 团聚 会 使 催化 剂 表 
面 活性 位 点 减少 ， 不 利于 氨 分 解 反应 的 进行 。 因 此 ， 为 使 催化 剂 保持 较 高 的 催化 活性 ， 且 
催化 剂 活性 组 分 能 完全 形成 氮 化 铁 物 种 ， 笔 者 选择 773K 作为 Fe, O,/CNTs 样品 的 活化 
温度 。 

2) 活性 金属 负载 量 考察 以 及 催化 剂 表征 

为 探究 活性 金属 负载 量 对 氨 分 解 催化 性 能 的 影响 ， 笔 者 选取 铁 理 论 负载 量 (质量 分 
数 ) 为 2%、5%、8%、10% 以 及 15% 的 样品 进行 氨 分 解 催化 性 能 考察 。 

首先 ， 对 负载 后 的 样品 进行 TEM 表征 ， 如 图 4-13 所 示 。 可 以 很 明显 看 出 ， 随 着 
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4-12. 10% Fe, O,/CNTs 在 不 同 活化 温度 下 的 XRD 谱 图 


Fe, O, 负载 量 的 增加 ， 颗 粒 在 载体 上 分 布 密度 逐渐 增 大 ， 当 活性 金属 负载 量 达 到 15% 时 ， 
由 于 负载 量 较 多 ， 颗 粒 间 不 可 避免 发 生 了 部 分 团聚 。 同 时 ， 也 可 以 发 现 ， 当 铁 理论 负载 量 
官能 


为 2% 时 仍 不 可 避免 会 有 颗粒 的 部 分 团聚 ， 这 主要 归 因 于 碳 纳 米 管 载体 上 的 羟基 等 官能 
的 影响 ， 官 能 团 分 布 不 均 使 活性 物种 颗粒 不 能 完全 均匀 鳃 定 在 载体 表面 。 由 于 颗粒 在 载体 


ES 


上 的 负载 条 件 一 致 ， 排 除了 制备 条 件 差 异 对 催化 性 能 的 影响 。 


200nm 


200nm 


FOO 


(a) 2% Fe,O,/CNTs (b) 5% Fe,O,/CNTs (c) 8% Fe3O,/CNTS 


200nm 


200nm 


(d) 10% Fe3O,/CNTs (e) 15% Fe,0,/CNTs 


Al 4-13 不 同 铁 负载 量 Fe,O,/CNTs 样品 的 TEM 图 像 


对 不 同 负载 量 的 样品 进行 XRD 分析， 如 图 4-14 所 示 。 可 以 看 出 ， 负 载 后 的 样品 仍 以 
立方 Fe,O, WHEE, Æ 20 为 35.7"、43.1"、53.5"、57.0" 和 62. 6° 的 衍射 峰 ， 归 属于 
Fe,O, 的 (311), (400), (422), (511) AI (4400 dài. BÉ PW TE mf d. 
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衍射 强度 依次 增 大 ， 结 合 样品 的 TEM 图 像 ， 不 难得 出 ， 较 高 的 负载 量 使 得 活性 金 


间 团 聚 较为 明显 。 


强度 /a.u. 


(311) 


(400) (422) (511) (440) 


15% Fe,0,/CNTs 


10% Fe,0,/CNTs 


8% Fe,0,/CNTs 
5% Fe,0,/CNTs 


2% Fe,O,/CNTS 


| WA fh Fe,O,(PDF No. 75-0449) 


20/(°) 


图 4-14 不 同 负载 量 Fe,O,/CNTs XRD 谱 图 


80 


属 颗粒 


不 同 含量 Fe; O, 负载 在 碳 纳米 管 后 的 催化 剂 氨 分 解 性 能 测试 结果 如 图 4-15 所 示 。 由 
电感 耦合 等 离子 光谱 (ICP)〉 测 得 铁 的 实际 含量 (质量 分 数 ) 为 1. 98%、5.21%、 


7.12%., 8.669540 14. 2296. (与 文中 Fe 理论 含量 相差 不 大 ， 故 仍 以 理论 含量 表示 )。 随 着 
活性 金属 含量 的 增加 ， 氮 分解 催 化 活性 逐渐 提高 ， 当 活性 金属 负载 量 日 
时 ， 催 化 活性 并 没有 明显 增加 ， 除 2% 的 样品 外 ， 其 余 样品 在 823K 时 的 氨 分 解 转 化 率 均 


日 10% 提 高 到 15% 


高 于 90 外 ， 接 近 完 全 转化 。 由 此 可 知 ， 增 加 活性 组 分 的 量 可 以 提供 更 多 的 活性 位 点 增加 


可 


催化 活性 ， 但 活性 金属 的 


性 金属 负载 量 与 催化 活性 之 间 存 在 一 个 最 优 值 。 


100 上 — 2% Fe,0,/CNTs 
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图 4-15 不 同 负载 量 Fe, O,/CNTs 氨 分 解 性 能 测试 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氨 进 料 ， 温 度 623 一 873K， 压 力 0. 1MPa， 空 速 6000mL/(g,,, * h)] 


SO Ree EE 


含量 过 高 并 不 能 更 大 程度 地 提高 催化 活性 ， 可 能 原因 是 对 于 负载 
型 催化 剂 而 言 ， 金 属 含量 过 多 会 导致 颗粒 聚集 ， 金 属 活性 位 点 相对 减少 。 由 此 可 知 ， 在 活 
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图 4-16 为 不 同 铁 负载 量 Fe,O,/CNTs 氮 分 解 反应 后 的 XRD 谱 图 ， 反 应 后 的 物种 除 
了 六 方 相 的 Fe;N 外 ， 还 出 现 了 立方 相 的 Fe N， 并 且 衍 射 峰 强 度 随 着 活性 组 分 负载 量 的 
增加 而 逐渐 增 大 ， 表 明 在 反应 过 程 中 发 生 了 活性 金属 颗粒 间 的 团聚 ， 负 载 量 越 大 ， 团 聚 越 
明显 。 结 合 图 4-4 和 图 4-6， 可 以 看 出 催化 剂 金属 组 分 在 氨 分 解 反 应 前 ， 活 化 后 以 及 反应 
后 经 历 了 从 Fe;O, 到 Fe, N 再 到 Fe N, Fe, N 的 过 程 ， 高 温 下 Fe N 会 分 解 形 成 FeN 物 
种 ， 已 有 研究 表明 Fe, N 的 存在 会 降低 氨 分 解 反应 速率 [81 ， 但 关于 Fe N 的 氨 分 解 作用 机 
制 仍 需 进一步 研究 探讨 。 
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Kd 4-16 不 同 负 载 量 Fe; O,/CNTs 氨 分 解 反应 后 XRD 谱 图 


不 同 负载 量 Fe,O,/CNTs 反应 后 的 TEM 表征 如 图 4-17 所 示 ， 可 以 看 出 ， 催 化 剂 在 
氨 分 解 反应 后 ， 金 属 颗粒 在 CNTs 载体 表面 依旧 保持 较 好 的 分 散 性 ， 但 经 高 温 反应 ， 活 
性 金属 组 分 均 发 生 了 不 同 程度 的 团聚 ， 当 活性 金属 负载 量 为 15% 时 团聚 现象 最 为 严重 ， 
这 也 可 以 从 反应 前 样品 的 TEM 表征 (图 4-13) 中 得 知 。 由 此 可 知 ， 提 高 催化 剂 的 稳定 
性 ， 减 少 活性 金属 的 团聚 ,或 许 能 在 一 定 程度 上 提高 氨 分 解 催化 反应 活性 。 

最 后 ， 选 取 反 应 后 的 10% Fe,;O,/CNTs 样品 进行 氨 分 解 稳定 性 测试 ,测试 条 件 为 
823K, ZH 6000mL/(g., * h)， 测 试 时 间 为 1500min， 其 测试 结果 如 图 4-18 所 示 。 由 
图 可 知 ， 当 催化 剂 在 873K 进行 催化 反应 后 ， 再 降 至 823K 进行 稳定 性 测试 ， 氨 气 转 化 率 
比 之 前 的 测试 数据 降低 了 约 8%， 可 能 原因 是 催化 剂 经 高 温 反 应 ,活性 组 分 颗粒 间 不 可 避 
免 发 生 团聚 ， 催化剂 活 性 位 点 减少 ， 反 应 活性 降低 ， 以 及 在 反应 后 生成 的 Fe, N 物种 不 利 
于 反应 的 进行 。 但 从 总 体 上 来 说 催化 剂 有 具有 较 好 的 结构 稳定 性 ， 氨 分 解 转化 率 一 直 保 持 在 
90% 左 右 。 


4. 1.2 基于 Fe,0; 构建 氮 化 铁 催化 剂 


在 目前 氨 分 解 催 化 剂 中 ， 虽 然 钉 表现 出 很 好 的 反应 活性 ， 然 而 高 昂 的 成 本 以 及 高 温 下 
严重 的 失 活 限制 了 其 在 工业 化 上 的 应 用 。 全 世界 都 在 不 停 地 探索 ， 并 追求 能 够 替代 金属 钉 
的 催化 剂 。 近 期 ， 由 于 铁 作为 合成 氮 的 高 活性 催化 剂 ， 根 据 微 观 可 道 性 原理 ， 铁 基 催 化 剂 
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(d) 10% Fe3O,/CNTs (e) 15% Fe3O,/CNTs 


图 4-17 不 同 负载 量 Fe; O,/CNTs 反应 后 TEM 图 像 
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图 4-18 10% Fe, O,/ CNTs 氨 分 解 稳定 性 测试 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氨 进 料 ， 温 度 S23K. JR7J0. 1MPa， 空 速 6000mL/(g,,, * D] 


也 是 有 着 很 好 的 氮 分 解 活 性 ， 尤 其 是 所 化 铁 、 碳 化 铁 一 类 。 然 而 ， 如 果 直 接 采 取 固 相 混 
合 ， 再 高 温 气 化， 往往 由 于 形 貌 不 可 控制 ， 只 能 得 到 无 规则 的 大 块 颗粒 。 这 样 的 颗粒 往往 
只 会 表现 出 非常 低 的 催化 活性 而 难以 令 人 满意 。 同 时 ,合成 具有 规整 形 貌 的 氮 化 铁 纳米 晶 
目前 仍然 是 一 项 挑战 。 

因此 ， 为 了 解决 上 述 问 题 ， 在 本 节 中 笔者 采取 硬 模板 法 ， 先 利用 溶剂 热合 成 形 貌 均一 
的 羟基 氧化 铁 (FeOOH)， 之 后 进行 氢化， 形成 特定 形 貌 的 氧化 铁 ， 再 进一步 原 位 气 化 ， 
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形成 肾 露 特定 品 面 的 多 孔 氮 化 铁 。 这 样 一 类 材料 具有 特定 的 催化 曲面 ， 更 为 重要 的 是 在 氮 
化 过 程 中 形成 的 孔道 有 利于 氮气 在 活性 中 心 的 吸附 以 及 氮气 的 脱 附 ， 使 得 氨 分 解 在 相对 较 
低 的 温度 下 获得 较 高 的 转化 率 。 


4.1.2.1 催化 剂 的 制备 及 催化 性 能 测试 


(1) 氮 化 铁 催化 剂 的 制备 

D 不 同形 貌 FeOOH ftii i 1 

通过 液 相 溶剂 热 法 合成 具有 规整 形 貌 的 FeOOH 作为 结构 稳定 的 FeO, 前 躯体 。 棒 
状 的 制备 过 程 : 将 5.0mmol FeCNO;); * 9H;O TR T 20mL 去 离子 水 形成 柠 黄 色 溶 液 ， 
30mmol NaOH F 10mL 去 离子 水 形成 无 色 透 明 溶 液 ， 搅 拌 下 将 NaOH 水 溶液 逐 滴 加 
人 Fe(NO;); KRAP, JE ERZE RU. TRE pbDH>13， 继 续 搅拌 10min mH ERR 
液 移 至 50mL KARINE, Æ 453K 下 反应 6h。 所 得 棕 黄色 沉淀 用 水 和 无 水 乙醇 清洗 数 
次 ， 放 和 人 333K 真空 干燥 箱 12h， 即 得 到 棒状 FeOOH。 立 方 状 的 制备 过 程 : 将 10mmol 
Fe(NO,), * 9H,O F 20mL 去 离子 水 形成 标 红 色 溶 液 ，6. 0mmol NaOH iR T 10mL 去 
离子 水 形成 无 色 透 明 溶 液 ， 搅 拌 下 将 NaOH 水 溶液 逐 滴 加 入 Fe(NO;), 水 溶液 中 ， 形 成 
红 褐 色 溶 液 ， 溶 液 pH 二 2， 继 续 搅拌 10min 后 将 上 述 溶 液 移 至 50mL KALMAR, Æ 
453K 下 反应 12h。 所 得 红 褐 色 沉 淀 用 水 和 无 水 乙醇 清洗 数 次 ， 放 入 333K 真空 干燥 箱 
12h， 即 得 到 立方 状 FeOOH。 盘 状 的 制备 过 程 : 将 2.0mmol Fe(NO,); * 9H,O WT 
10mL 去 离子 水 形成 棕 黄 色 溶 液 ， 逐 滴 加 入 碱 式 乙酸 馈 溶 液 (1. Ommol WF 20mL 去 离子 
Jo. ， 得 到 棕 黄 色 悬 浊 液 ， 搅 拌 5min， 再 将 10mL 氨水 溶液 逐 滴 加 入 上 述 溶液 中 ， 得 到 深 
ERM, MEFE 10min 后 将 上 述 溶 液 移 至 50mL KARI EP, FE 433K 下 反应 
16h。 所 得 红 褐 色 沉 淀 用 水 和 无 水 乙醇 清洗 数 次 ， 放 入 333K 真空 干燥 箱 12h 即 得 到 盘 状 
FeOOH。 

2) Fe,O, 的 制备 

将 上 述 制 得 的 三 种 不 同形 貌 的 FeOOH 在 马 弗 炉 中 623K 焙烧 4h， 即 得 到 相应 的 
Fe, O; 样品 。 

3) Fe, N 催化 剂 制 备 

将 所 得 到 的 不 同形 貌 的 多 和 孔 Fe, O, 在 氨 气 流下 原 位 活化 ， 即 可 得 到 毛 化 铁 催化 剂 。 
采用 该 模板 法 合成 的 材料 具有 很 好 的 形 貌 可 控 性 性 、 结 构 稳 定性 和 单 分 散 性 。 催 化 剂 合 成 
过 程 示 意 如 图 4-19 所 示 。 

(2) 催化 性 能 测试 

催化 剂 的 氨 分 解 性 能 测试 方式 与 4. 1. 1. 1 部 分 一 致 ， 采 用 课题 组 自制 的 固定 床 石英 管 
反应 器 ， 将 100mg Fe,O, 5 150mg AXE (60~120 EO 均匀 混合 ， 填 人 反应 管 中 央 ， 
插入 热电 偶 ， 不 同形 貌 的 Fes Os, 均 在 气体 空 速 为 6000mL/(Cgs，h) 下 纯 氮 气 进行 测试 ， 
以 5K/ min 的 升温 速率 升 至 设 定 温 度 ， 并 在 该 温度 处 稳定 30min， 取 样 分 析 ， 利 用 式 (4-2) 
得 出 转化 率 。 在 进行 催化 反应 前 ， 将 催化 剂 在 氮气 流 中 773K 下 原 位 活化 2h， 形 成 氮 化 铁 
物种 ， 再 降 至 反应 温度 ， 进 行 催 化 性 能 评价 。 
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图 4-19 不 同形 貌 的 多 孔 Fe O, 以 及 Fe, N 合成 示意 
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4.1.22 结果 与 讨论 


(1) 棒状 氮 化 铁 催化 剂 的 制备 与 表征 

本 节 实 验 中 ， 按 照 不 同形 貌 氮 化 铁 催化 剂 的 制备 思路 ， 通 过 控制 不 同 的 操作 条 件 ， 我 
们 首先 在 碱 性 条 件 下 (pH 二 13) 一 步 法 制备 了 棒状 的 FeOOH， 经 空气 下 焙烧 ， 形 成 稳 
定 的 Fe,O; 物种 ， 最 后 将 FeO; 在 氮气 下 原 位 活化 ， 形 成 FesN 催化 剂 。 图 4-20 为 所 制 
备 棒 状 样品 的 宏观 图 片 〈 书 后 另 见 彩 图 ) ， 直 观 上 可 明显 观察 到 样品 从 棕 黄 色 的 FeOOH 
[图 4-20(a)] 变 为 红 棕 色 的 Fe,O; [图 4-20(b)]， 最 后 变 为 黑 褐 色 的 Fe; N 物种 [图 4-20 
(c)]， 这 表明 样品 经 历 了 物 相 的 改变 。 


(a) FeOOH (b) Fe,0; (c) FeN 


图 4-20 棒状 FeOOH, Fe; O; 和 Fe, N 样品 图 片 
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为 进一步 研究 样品 的 微观 形 貌 ,对 所 制备 的 样品 进行 扫描 电镜 (SEM) 分 析 ， 电 
镜 图 片 如 图 4-21 所 示 。 图 中 可 以 看 到 ， 所 制备 的 FeOOH 具有 非常 均匀 规整 的 棒状 
结构 [图 4-21(a)]， 样 品 在 空气 下 高 温 退 火 形成 Fe, Os;， 其 宏观 形 貌 并 没有 发 生 改 
"E [图 4-21(b)]， 说 明 Fe O, 具有 非常 稳定 的 棒状 结构 。 将 Fe O, 经 氮气 高 温 氮 化 
形成 Fe, N 催化 剂 ， 其 棒状 结构 仍 能 很 好 保持 ， 只 是 由 于 高 温 作 用 ， 棒 状 样 品 之 间 发 
生 部 分 连接 [( 图 4-21(c)]， 这 也 表明 ， 催 化 剂 经 氨 分 解 反 应 ， 并 不 会 造成 样品 形 貌 
本 质 的 破坏 。 


lum 


f.2 
[ 


(a) FeOOH (b) Fe,O; (c) FejN 


图 4-21 棒状 FeOOH, Fe; O, 和 Fe, N SEM 图 片 


通过 透射 电子 显微镜 (TEM) 照片 [图 4-22(a)] 可 以 看 出 ，FeOOH 具有 特定 的 棒 
状 结构 ， 在 比例 标尺 上 ， 发 现 纳 米 棒 的 长 度 约 为 200nm， 宽 度 约 为 50nm。 其 结果 跟 扫 描 
电镜 一 致 。 由 于 凑 基 化 合 物 本 身 的 不 稳定 性 ， 因 此 ， 为 了 获得 较为 稳定 的 物 相 ， 将 样品 通 
过 空气 下 的 热 退 火 处 理 ， 合 成 更 稳定 的 氧化 铁 。 图 4-210) 显示 了 其 宏观 形 貌 基本 保持 
不 变 ， 但 是 从 TEM 图 [图 4-22(b)] 上 仔细 观察 发 现 该 棒状 结构 跟 FeOOH 有 明显 不 同 ， 
在 氧化 铁 表 面 和 内 部 形成 了 多 孔 结 构 。 进 一 步 ， 通 过 选区 电子 衍射 [图 4-22(c)] 表征 ， 
发 现 棒状 都 是 单 晶 结构 ， 进 一 步 拟 合 出 两 个 同心 圆 ， 计 算出 其 晶 面 间距 分 别 为 0. 367nm 
和 0.253nm， 其 间距 完美 地 匹配 六 方 晶 系 三 氧化 二 铁 的 (012) 和 (110) 两 个 衍射 面 。 
通过 高 分 辨 电镜 [图 4-22(d)] 可 进一步 分 辨 出 晶 格 条 纹 间 距 为 0.253nm AY (110) dà 
面 。 图 4-22(e) 的 高 角 环 形 暗 场 像 和 图 4-22(f) 的 EDX 元 素 分 布 图 显示 了 棒状 氧化 铁 
中 的 铁 和 和 氧 元 素 均 匀 分 布 于 整个 纳米 棱 中 。 通 过 上 述 实 验 ， 我们 合成 了 高 质量 和 高 纯 
度 的 三 氧化 二 铁 物 种 。 进 一 步 ， 为 了 将 氧化 铁 转 变 为 有 很 高 催化 活性 的 氮 化 铁 ， 样 品 
再 次 通过 高 温 ， 以 氧化 铁 为 前 驱 体 ， 在 氮气 下 退火 。 样 品 的 透射 电镜 照片 [图 4-22 
(g)] 显示 其 棒状 形 貌 基本 保持 不 变 ， 但 是 ， 我 们 在 高 分 辨 电镜 下 [图 4-22(h)]， 并 没 
有 发 现 该 样品 具有 明显 的 品格 条 纹 ， 这 源 于 氮 化 物 在 空气 下 其 表面 极 容易 形成 几 十 层 
原子 厚 的 非 晶 氧化 物 。 因 此 ， 我 们 所 得 的 高 分 辩 结 果 其 表面 是 非 晶 的 氧化 铁 ， 内 部 的 
晶体 为 氮 化 铁 。 通 过 样品 EDX 元 素 的 mapping 图 [图 4-22(i)]， 发 现 铁 和 和气 基本 是 均 
名 地 分 散 于 整个 棒状 结构 上 。 综 上 所 述 ， 棒 状 的 氮 化 铁 可 成 功 通过 两 步 可 控 的 热处理 
得 到 。 

不 同 棒状 样品 的 X SAR RH XRD) 如 图 4-23 所 示 。 图 中 可 看 出 样品 经 正 交 易 系 的 
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200nm 
(a) 棒状 FeOOH 的 TEM 图 


(b) 棒状 FeJ0; TEMA 


(c) 棒状 Fe,0;3 的 电子 衍射 图 


O-K 


(f) 棒状 FezO: 的 EDX 元 素 分 布 图 


(g) 棒状 FeN 的 TEM 图 


(h) 棒状 FezN 高 分 辩 晶 格 


(1) FERFe)NBJEDX JE 35 41 ff 
图 4-22 棒状 FeOOH, Fe,O;, Fe, N lj TEM 图 及 EDX 元 素 分 布 


ER 


图 


(101) 


棒状 FeN (100) (110) (103) 


o AI AFeN(PDF No.02-1206) 
Qe 
(012) (113) (024) (16651, (300) 


(110) (111) 六 方面 系 FexOPDF No.02-0919) 


(221) 


强度 /au. 


棒状 FeOOH 正 交 晶 系 FeOOH(PDF No.03-0249) 
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L L 
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20/(*) 


图 4-23 棒状 FeOOH, Fe,O,. Fe,N 的 XRD 谱 图 
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品 的 成 功 制备 。FeOOH 中 , 在 20 分 别 位 于 21. 2°. 36. 8° 53. EA KARA, 
属于 FeOOH 的 (1100, C111) 和 (221) 晶 面 ， 样 品 经 空气 下 焙烧 ，FeOOH 特征 衍射 峰 消 
K, Fe O, 衍射 峰 出 现 ， 在 20 分 别 位 于 24.2"、33.3" 和 35.7" 左 右 出 现 的 衍射 峰 ， 归 属于 
Fe O; 的 (012), (104) 和 (110) 唱 面 ， 与 样品 的 电子 衍射 结果 相符 。 最 后 ， 将 FeO; 
经 氮气 氮 化 形成 了 Fe, N， 从 衍射 谱 图 上 可 知 ， 在 20 分 别 位 于 40. 8°, 43. 0^ fll 56. 8 AA 
出 现 的 衍射 峰 ， 归 属于 FeyN 的 (002), (101) 和 (102) mE. 

(2) 立方 与 盘 状 氮 化 铁 催 化 剂 制 备 与 表征 

为 了 探究 形 貌 或 者 不 同 暴 露 晶 面 的 差异 对 最 后 的 氨 分 解 催化 性 能 的 影响 ， 我 们 进一步 
通过 调节 反应 体系 pH 值 ， 最 终 获 得 不 同形 貌 的 纳米 立方 体 和 纳米 盘 状 氮 化 铁 催化 剂 。 图 
4-24 为 立方 和 盘 状 FeOOH 45 Fe, O; 的 SEM 图 ， 与 棒状 样品 一 样 ， 立 方 和 盘 状 样品 都 具 
有 比较 规整 的 宏观 形 貌 。FeOOH 经 高 温 焙 烧 ， 在 如 此 剧烈 的 氧化 环境 中 ，Fe,O 〇 , 的 宏观 
形 貌 还 是 得 以 完美 保持 ， 只 是 尺寸 上 有 轻微 收缩 ， 而 并 没有 本 质 的 破坏 [图 4-24(b)、 
(d)]。 将 样品 进行 TEM 表征 ， 如 图 4-25 所 示 。 从 比例 标尺 中 可 以 看 出 ， 纳 米 立 方 体 的 
尺寸 平均 为 100nm， 纳 米 盘 的 直径 约 为 400nm， 棒 状 长 度 约 为 200nm， 这 三 个 形 貌 的 尺 
寸 都 属于 同一 个 数量 级 ， 因 此 在 催化 上 ， 我 们 完全 排除 材料 的 纳米 尺寸 效应 对 催化 的 影 
响 。 更 为 重要 的 是 ， 从 TEM 图 [图 4-22(b) 和 4-25(b)、(e)] 中 看 出 ， 不 管 是 纳米 棒 、 
纳米 立方 体 还 是 纳米 盘 的 Fe, O33， 它们 的 表面 和 内 部 都 存在 明显 的 孔 际 ， 相 对 于 一 开始 的 
实心 结构 ， 这 些 孔 际 的 形成 往往 使 得 样品 有 着 更 大 的 比 表面 积 ， 更 有 利于 在 催化 上 与 反应 


(b) 3277 Fe,0; 


(c) 盘 状 FeOOH (d) &IRFe;O, 


图 4-24 立方 和 盘 状 样 品 SEM 图 
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底 物 氮气 的 接触 ， 提 高 分 子 的 扩散 速率 ， 同 时 孔 壁 的 缺陷 也 会 进一步 形成 新 的 活性 中 心 。 
至 此 ， 我 们 提出 一 个 可 能 的 形成 多 孔 氧化 铁 机 理 : 由 于 一 开始 洲 解 热合 成 的 FeOOH 品 胞 
结构 里 面 不 可 避免 地 会 含有 大 量 的 结晶 水 ， 而 这 样 的 结晶 水 一 般 在 373K 下 可 以 稳定 存 
在 ， 当 我 们 将 反应 温度 提高 到 623K 的 时 候 ， 原 本 的 FeOOH 结构 发 生 局 部 韦 塌 ， 使 得 结 
晶 水 挥发 出 来 而 形成 空 阶 ， 具 体 真实 的 机 理 也 正在 进一步 探究 中 。 之 后 ， 为 了 同样 得 到 相 
同 的 氮 化 铁 ， 即 在 氮气 、773K 下 ,预先 由 氧化 物 形成 氮 化 物 。 图 4-22(g) 和 4-25(c)、 
CD 显示 出 在 氨 气 氮 化 后 ， 纳 米 棒 、 纳 米 立 方 体 和 纳米 盘 的 宏观 形 貌 基本 保持 。 图 4-19 
完整 地 记录 了 这 部 分 合成 的 主要 过 程 。 


1 200nm 
— — 


(a) 立方 FeOOH (b) 37 77 Fe,0; (c) ZH Fe;N 


500nm 


(d) SkFeOOH - (e) &:kFe;0, (D 盘 状 FeN 


图 4-25 立方 和 盘 状 样品 的 TEM 图 


之 后 ， 再 采取 相同 的 策略 ， 样 品 先 通过 空气 下 热 退 火 ， 形 成 Fe O, ME 4-26 和 
图 4-27 的 XRD 谱 图 中 可 以 看 出 ， 立 方 与 盘 状 样品 都 经 历 了 与 棒状 样品 完全 相同 的 相 转 
变 过 程 ， 形 成 了 六 方 相 的 a-Fe O4 衍射 峰 ， 完 美的 对 应 于 PDF 卡片 号 02-0919。 样 品 经 
高 温和 氮 化 后 ， 从 衍射 谱 图 中 ， 发 现 样 品 的 FeO, 信号 峰 基 本 完全 消失 ， 成 功 形成 了 六 
方 相 的 Fe N 物种 。 立 方 体形 貌 的 样品 形成 的 氮 化 物 结晶 性 很 高 ， 跟 PDF 卡片 号 
02-1206 基本 完全 吻合 。 而 盘 状 样品 结晶 性 较 差 ， 主峰 位 有 偏 移 ， 主 要 由 于 盘 状 的 样品 
相对 于 棒状 和 立方 体 较 薄 ， 使 得 样品 三 维 取向 受 限 ， 只 能 沿 着 二 维 方向 生长 ， 导 致 其 
具有 和 较 低 的 结晶 度 。 

(3) 不 同形 貌 样品 结构 分 析 

通过 低温 N, 吸附 - 脱 附 对 不 同形 貌 Fe; O; 及 其 氮 化 后 样品 的 比 表 面积 做 了 测试 ， 低 
là No 吸附 - 脱 附 等 温 线 如 图 4-28 所 示 。 在 相对 压力 二 0.8 时 ,吸附 曲线 平 组 上升， 低压 
端 (p/p) =0.0~0.1) 的 吸附 曲线 偏 横 坐 标 ， 说 明 氮 气 与 样品 作用 力 弱 ， 高 压 端 


SS 
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图 4-26 立方 状 Fes 0; Fe, N 的 XRD 谱 图 


强度 /a.u. 


六 方 晶 系 FeO;(PDF No.02-0919) 


六 方 唱 系 Fe2O3 


AI EST 


| 氮 化 铁 FeN(PDF No.02-1206) 
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图 4-27 ÑOR Fe,O,, Fe, N AY XRD 谱 图 


(p/p o=0.9~1. 0) 的 吸附 曲线 急剧 上 升 ， 根 据 TUPAC 分 类 ， 样 品 的 吸附 曲线 归属 于 焉 
型 ， 回 沾 环 很 小 ， 属 H, 沾 后 环 ， 表 明 样 品 含 有 介 孔 和 微 孔 结构 。 另 外 ， 棒 状 FesN 样品 


的 回 滞 环 较 大 ， 表 明 样 品 具 有 更 多 的 介 孔 结构 ， 而 介 孔 结构 更 有 利于 反应 物 与 产物 在 催化 


剂 内 部 的 扩散 ， 提 高 催化 活性 。 催 化 剂 样品 的 比 表 痢 


i 积 和 孔径 分 布 等 物理 性 质 如 表 4-1 所 


列 。 虽然 氮 化 经 历 剧 烈 的 晶体 结构 转变 ， 三 个 不 同形 貌 的 样品 的 比 表 面积 有 所 降低 ， 孔 容 
^ Br. 但是， 从 TEM 图 中 看 出 ， 它 们 的 整体 骨架 并 没有 南 塌 ， 基 本 形 貌 也 没有 大 大 


的 变化 。 


制 氨 催 化 剂 制备 
与 性 能 研究 


100 


吸附 量 ( 标 准 状 况 )/(cm3/g) 
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(c) 立方 Fe0， 


图 4-28 
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图 4-28 不 同形 貌 Fe;O; 及 Fe, N 的 N, 吸附 - 脱 附 等 温 线 
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不 同形 貌 Fe, O, X Fe, N 样品 的 结构 性 质 


表 4-1 


样品 比 表面 积 / ( m^ /g) 孔 体 积 / (em? /g) 平均 孔径 /nm 
棒状 Fe, O; 20. 14 0. 13 35.4 
立方 Fe,O, 11. 75 0. 09 35.2 
HK Fe, O; 27. 49 0. 10 17.2 
棒状 Fe, N 7.25 0. 01 14.8 
立方 Fe,N 2.13 0. 005 26.3 
21. 96 0. 08 18. 2 


盘 状 Fe, N i 


为 研究 Fe, O, 氮 化 前 后 的 化 学 状态 ， 我 们 将 样品 做 了 XPS 表征。 不 同形 貌 的 X 射线 
光电 子 总 谱 以 及 高 分 辨 Fe 2p XPS 分 谱 和 N 1s XPS 分 谱 如 图 4-29— Al 4-32 所 示 。 从 样品 


的 总 谱 中 可 以 观察 到 样品 中 Fe, O, 


N、C 元 素 的 存在 ， 无 其 他 的 杂 元 素 ，O 元 素 归 因 于 


氮 化 铁 表 面 形成 的 无 定形 氧化 铁 物 种 ， 这 在 棒状 氮 化 铁 的 高 分 辩 表 征 中 已 经 讨论 过 。 从 
Fe 2p 分 谱 中 均 可 发 现 ， 在 结合 能 为 707. 9eV (Fe 2p;,.) 附近 出 现 了 金属 氮 化 铁 的 峰 ， 表 


明 样 品 中 铁 氮 化 物 的 形成 ， 其 他 的 三 价 铁 元 素 的 峰 归 属于 氮 化 铁 表 面 


的 氧化 所 致 ， 这 跟 高 


分 辨 数据 保持 一 致 。N 1s XPS 分 谱 在 397. 8eV Mb IEA RAE M i wg. Ze 


397. LeV 处 的 峰 归属 于 金属 氮 化 物 峰 。 


以 上 结果 表明 氮 化 铁 物种 的 4 


E. ASIDE ALIS TR 


化 物 中 铁 和 和 氮 元 素 含 量 以 及 相对 原子 比例 如 表 4-2 所 列 ， 可 知 棒状 FeO, 氮 化 后 形成 的 
氮 化 铁 催化 剂 中 N 元 素 含量 更 高 ， 能 有 效 降低 催化 剂 对 产物 分 子 的 吸附 ， 使 产物 分 子 有 
效 脱 附 ， 提 高 催化 效率 2 。 
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500 
结合 能 /eV 


1 1 
400 300 200 


图 4-29 不 同形 貌 样 品 X 射线 光电 子 总 谱 
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强度 /a.u. 


735 730 725 720 715 710 705 
结合 能 /eV 
(a) Fe 2p 分 谱 


N 一 Fe 
N 一 Fe 配 位 
i 
s 
Ed 
a 
L L I L 
402 400 398 396 394 
结合 能 /eV 


(b) N 1s 分 谱 


4-30 棒状 Fe, N 高 分 辩 Fe 2p XPS 分 谱 和 N 1s XPS 分 谱 


强度 /a.u. 


735 730 725 720 715 700 705 
结合 能 /eV 
(a) Fe 2p 分 谱 
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N 一 Fe 配 位 


强度 /au. 


L L L L 1 L 

400 399 398 397 396 395 394 393 
结合 能 /eV 

(b) N 1s 分 谱 


4-31 立方 Fe, N 高 分 辩 Fe 2p XPS 分 谱 和 N 1s XPS 分 谱 


Fe** 2pap 


强度 /a.u. 


I 1 1 1 I 1 
735 730 725 720 715 710 705 
结合 能 /eV 


(a) Fe 2p 分 谱 


N—Fe 


强度 /a.u. 


406 404 402 400 398 396 394 
结合 能 /eV 


(b) N Is 分 谱 


图 4-32. RR Fe, N 高 分 辩 Fe 2p XPS 分 谱 和 N 1s XPS 分 谱 
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#4-2 XPS 分析 Fe MN 含量 以 及 相对 比例 


元 素 原 子 百 分 含 量 /% 
样品 N/Fe/% 
Fe N 
棒状 Fe, N 18. 93 5.97 31.54 
立方 Fe, N 28.16 7.47 26.53 
盘 状 Fe, N 15. 64 1.07 6. 84 


(4) 不 同形 貌 样品 氨 分 解 性 能 测试 

将 合成 的 3 个 样品 〈 纳 米 棒 、 纳 米 立 方 体 和 纳米 盘 ) 用 于 氨 分 解 性 能 测试 。 如 图 4-33 
所 示 ， 从 图 中 的 曲线 看 出 3 个 不 同形 貌 的 催化 剂 在 低温 下 都 有 非常 高 的 转化 率 。 其 中 棒状 
的 Fe, O; 氮 化 后 的 催化 活性 远 远大 于 立方 体 和 盘 状 的 氮 化 铁 物 种 ， 在 748K 的 温度 点 棒状 
所 化 铁 的 氮气 转化 率 为 60 上 ， 而 立方 体 的 氮 化 铁 和 盘 状 氮 化 铁 氨 气 的 转化 率 分 别 为 25% 
和 15%。 由 此 可 见 ， 棱 状 的 气 化 铁 催化 活性 约 是 盘 状 和 立方 体 的 3 倍 ， 而 且 其 他 温度 点 
下 ， 棒 状 的 氮 化 铁 活性 也 是 远 远 高 于 盘 状 和 立方 体 。 最 后 ， 我 们 给 出 推测 ， 棒 状 氮 化 铁 的 
Os 暴露 的 特定 品 面 有 关 ， 这 样 的 曲面 会 大 大 增加 氮气 的 吸附 ， 


高 催化 活性 可 能 与 棒状 Fe 
同时 N, 能 够 尽快 地 从 活 愧 


E 中 心 脱 附 而 释放 活性 中 心 。 相 比较 盘 状 和 立方 体毛 化 铁 所 暴露 
的 品 面 而 言 ， 棒 状 氮 化 铁 暴 露 的 晶 面 有 着 更 好 的 氨 分 解 催化 活性 。 但 具体 的 机 理 等 待 进 一 


步 深入 研究 。 
100 p ` 
-棒状 Fe2N 
—e— 3j jj Fe;N 
80H —— 盘 状 FeN 
60 
Bt | 
E 
€ 
af 40 F 
Z 
20 } 
0 H 
623 673 723 773 823 
温度 下 


图 4-33 不 同形 貌 氮 化 铁 氨 分 解 性 能 测试 


[100mg 催化 剂 ， 纯 氨 进 料 ， 温 度 623 一 873K， 压 力 0. 1MPa， 空 速 6000mL/(g,,, * b) ] 


最 后 ， 我 们 选取 棒状 


823K， 反 应 时 间 为 1500min， 测 试 结 细 
仅 具 有 和 较 好 的 氨 分 解 催化 活性 ， 而 ] 


FesO。 氮 化 后 的 样品 进行 氨 分 解 稳定 性 测试 ， 测 试 条 件 为 


性 ， 在 反应 进行 1500min 之 后 氮 分 解 转 化 率 仅 下 降 5%% 左 右 。 
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如 图 4-34 所 示 。 由 图 可 以 看 


出 ,棒状 的 氮 化 铁 不 


昌 在 较 高 的 反应 温度 下 该 催化 剂 具有 优异 的 催化 稳定 


110 - 


NH, 转化 率 /% 


70 } 


50 I L 1 L I L 1 L i 1 
130 267 404 541 678 815 952 1089 1226 1363 1500 
时 间 /min 


图 4-34 棒状 氮 化 铁 氨 分 解 稳定 性 测试 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氮 进 料 ， 温 度 823K. EJ 0.1MPa, Z 6000mL/(g,,, * D] 


4.1.3 氮 化 铁 - 杀 双 金属 众 化 剂 


由 于 Ru 价格 昂贵 ， 阻 碍 了 Ru 催化 剂 的 工业 应 用 。 越 来 越 多 的 研究 者 也 开始 致力 于 
研究 可 替代 贵金属 的 氨 分 解 双 金 属 催 化 剂 ， 许 多 研究 也 表明 ， 双 金属 之 间 的 协同 作用 通常 
表现 出 更 有 利于 催化 反应 的 特性 。Zhang 46^?! 报道 了 Fe-Co 双 金 属 催化 剂 用 于 氨 分 解 反 
应 中 ， 研 究 表明 ， 少 量 Co 的 加 入 增强 了 Fe 的 氨 分 解 催化 性 能 ， 同 时 Fe; Co(Fe 和 Co EE 
尔 比 为 5 : D 催化 剂 的 稳定 性 最 好 。 受 此 启发 ， 本 节 在 单 组 分 氮 化 铁 催化 剂 的 基础 上 ， 
将 Ru 纳米 颗粒 负载 于 FeO, 上， 经 氨 气 原 位 活化 构筑 氮 化 铁 - 杀 双 金属 催化 剂 ， 考 察 双 
金属 协同 效应 对 氨 分 解 催化 性 能 的 有 影响， 为 进一步 提高 催化 剂 的 效率 ， 拟 将 电子 助 剂 Li 
掺 入 催化 剂 中 ， 考 察 助 剂 和 活性 金属 在 实际 反应 体系 中 氨 分 解 作 用 机 制 。 


4.1.3.1 催化 剂 的 制备 及 催化 性 能 测试 


= 


(1) 氮 化 铁 - 杀 双 金属 催化 剂 的 制备 
1) Ru 纳米 颗粒 的 制备 
在 该 反应 体系 中 ， 采 取 液 相 还 原 法 制备 单 分 散 Ru 纳米 颗粒 ， 无 机 钉 盐 作为 Ru 前 驱 体 ， 
有 机 胺 作为 表面 活性 剂 、 溶 剂 和 还 原 剂 。 该 技术 路 线 原理 如 式 (4-3) 和 式 (4-4) 所 示 : 
Cis H;s NH, ere? +e. (4-3) 
_ 有 机 胺 
A 


Ru’ +3e Ru (4-4) 


2) 具体 制备 过 程 

在 50mL 三 口 烧瓶 中 加 入 12mL 有 机 腕 ， 放 入 电热 套 中 ， 加 热 至 333K， 形 成 澄清 透 
明 的 淡 黄色 液体 ， 然 后 将 0.053g 的 RuCl, * 3H,O MARR. AME ABR. A 
氧气， 并 升温 至 383K， 搅 拌 20min， 排 除 体系 中 的 水 分 和 氧气 ， 在 此 过 程 中 洲 液 逐渐 变 
为 澄清 透明 的 红 棕色 液体 。 继 续 将 温度 升 至 523K， 停 留 反 应 20min， 得 到 黑色 溶液 ， 将 
该 溶液 用 有 机 溶剂 清洗 数 次 ， 离心 (1000r/min，5min)， 管 壁 得 到 黑色 的 固体 产物 Ru. 
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将 产物 分 散在 适量 有 机 溶液 中 。 

3) Ru-Fe,O, 及 Ru-Fe,N 的 制备 

在 本 节 实 验 中 直接 采用 常规 浸渍 法 将 制备 的 Ru 纳米 颗粒 均匀 负载 于 棒状 FeO, 上， 
即 得 Ru-Fe,O;，Ru 的 负载 量 (质量 分 数 ) 为 2%， 再 将 此 样品 在 氨 气 流下 原 位 活化 即 可 
得 到 氮 化 铁 - 钉 双 金属 催化 剂 。 

4) LiRu-Fe,N 的 制备 
制备 方式 与 Ru-FeyN 相似 ， 但 在 负载 Ru 纳米 颗粒 前 先 将 Li 负载 于 棒状 FeO, E. 
再 将 样品 进行 氮气 原 位 活化 。 

(2) 催化 性 能 测试 

催化 剂 的 氨 分 解 性 能 测试 方式 与 4. 2. 1. 1 部 分 一 致 ， 采 用 课题 组 自制 的 国定 床 石英 管 
反应 器 ， 将 100mg 样品 与 150mg 石英 砂 (60—120 HO HARE, FAWR (WAA) X 
HRA 6000mL/(g,, * bo. 下 进行 测试 ， 将 催化 剂 在 氨 气 流 中 773K 下 原 位 活化 2h, ÉRA 
化 铁 物 种 ， 再 降 至 反应 温度 ， 进 行 催化 性 能 评价 。 


4.1.3.2 结果 和 讨论 


在 有 机 胺 还 原 体系 中 ， 有 机 胺 既 作 为 溶剂 分 散 Ru ”， 又 作为 还 原 剂 将 Ru? 还 原 到 
Ru ， 同 时 在 Ru 表面 形成 配 体 稳定 Ru 纳米 颗粒 。 图 4-35 为 有 机 胺 还 原 Ru 纳米 颗粒 
TEM 图 ， 采 用 液 相 还 原 方法 可 制 得 单 分 散 油 溶性 Ru 纳米 颗粒 ， 颗 粒 整体 呈现 蠕虫 状 ， 
形 貌 与 尺寸 较 均 匀 。 将 Li, Ru 负载 在 棒状 上 ， 其 TEM 图 如 图 4-36 ras, AHERE 
铁 在 焙烧 过 程 中 形成 Fe,O, 产生 的 孔道 结构 ， 可 使 Li, Ru 均匀 吸附 在 棒状 Fe O; 表面。 
从 图 4-36(c) Cd) 中 可 清楚 地 看 到 Ru 纳米 颗粒 均匀 分 布 于 Fe 0O, E, mE 4-36(b) 中 
却 无 法 观察 到 Li 颗粒 的 存在 ， 这 因为 Li 为 轻金属 ， 原 子 序 数 较 小 ， 在 透射 模式 下 其 电子 
散射 角 太 小 ， 而 无 明显 衬 度 差别 。 


Al 4-35 Ru 纳米 颗粒 TEM 图 


4-37 为 Li. Ru 负载 Fe, O, 样品 的 XRD 谱 图 。 各 样品 中 均 存 在 六 方 唱 系 的 Fe, O, 
物 相 ， 在 20 分 别 位 于 24. 2*?、33. 3"、35.7" 左 右 出 现 的 衍射 峰 ， 归 属于 FeO, AY (012), 
(104) 和 (110) mÉ (PDF No. 02-0919). Æ Ru-Fe,O; 样品 中 ， 无 法 检测 到 Ru 的 衍射 
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(a) Fe,O; (b) Li-Fe,0, 


1 00m 


(c) Ru-Fe;O; (d) LiRu-Fe;O, 


Bl 4-36 Fe,O, 及 改 性 后 样品 的 TEM 图 


100nn 
LT 


1 


100nm 


峰 ， 结 合 TEM 图 分 析 ， 可 知 这 可 能 是 由 Ru 纳米 颗粒 尺寸 较 小 以 及 在 Fe, O; 上 高 度 分 散 
所 致 。 另 外 ， 与 Ru-Fe,O, 不 同 的 是 ， 在 LiFe O, 和 LiRu-Fe,O, 样品 的 衍射 谱 图 中 ， 
在 20 为 21.4 左 右 均 出 现 了 一 个 小 的 衍射 峰 ， 归 属于 含 锂 的 混合 


图 以 及 XRD 谱 图 ， 可 知 


强度 /a.u. 


Li 和 Ru 成 功 负载 到 Fe O; E. 


(110) 
116 (300) 
(012) (113) (024) 6 ) Q14 

LiRu-Fe;O, 

Ru-Fe;O, 

Li-Fe,O, 

| ， LL , AARE eOEDF No.02-0919)] 

1 T | rl | | i it —— 

20 30 40 50 60 70 80 


20/(7) 


图 4-37 Li, Ru 负载 Fe, O, 样品 的 XRD 谱 图 


峰 。 结 合 样品 的 TEM 


将 负载 后 的 催化 剂 在 氨 气 下 原 位 活化 ， 形 成 Li 和 Ru 改 性 的 催化 剂 ， 考 察 所 化 铁 - 钉 
双 金 属 催 化 剂 对 氨 分 解 性 能 的 影响 ， 其 催化 性 能 测试 结果 如 图 4-38 所 示 。 图 中 可 以 很 明 
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显 看 出 ， 虽 然 Ru 的 含量 只 有 296. MILF RBA Ru 的 氮 化 铁 催化 剂 而 言 ， 氨 分 解 转化 
率 提高 了 近 20%, 说 明了 Ru 的 高 效 催化 活性 。 与 以 往 的 文献 4557 关于 将 Ru 负载 于 


MgO, TiO, 等 金属 氧化 物 载体 上 用 于 氨 分 解 反 应 进行 对 比 ， 可 以 发 现 我 们 所 制备 的 双人 金 
属 催化 剂 具 有 较 高 的 氨 分 解 催化 活性 。 男 外 ， 经 Li 助 剂 改 性 的 催化 剂 同样 也 具有 高 效 的 
催化 活性 ， 但 将 Li, Ru 同时 负载 到 FeO, 上 ， 其 催化 活性 反而 降低 ， 其 可 能 原因 是 Li, 
Ru 同时 加 入 相互 履 盖 了 催化 剂 的 活性 位 点 。 催 化 剂 性 能 的 进一步 提高 以 及 反应 机 理 仍 需 


更 进一步 深入 研究 。 

100 
80 L 
60 L 


40 F 


NH, 转化 率 /% 


20r 


| —— Fe,N 
—e— Li,NH-Fe,N 
一 上 一 Ru- 


—v— Ru- 


Fe,N 
Li,NH-Fe,N 


673 723 773 823 
温度 下 


图 4-38 氮 化 铁 - 钉 双 金 属 氨 分 解 性 能 测试 


[100mg 催化 剂 . 


最 后 ， 将 反应 后 的 氮 化 铁 - 钉 双 
时 间 800min， 空 速 为 6000mL/ (ga 
有 具 有 优异 的 稳定 性 ， 氨 分 解 转化 率 


纯 氨 进 料 ， 温 度 623 一 823K， 压 力 0. 1MPa， 空 速 6000mL/(g,,, * b) ] 


金属 催化 剂 在 823K 下 进行 氨 分 解 稳定 性 测试 ， 测 试 


直 保 持 在 90% 左 右 。 


100 - 


90 | oeeo 


NH, 转化 率 /% 


70r 


60r 


50 
80 180 


图 4-39 
[100mg 催化 剂 ， 
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280 380 480 580 680 780 
时 间 /min 


氮 化 铁 - 杀 双 金属 氨 分 解 稳定 性 测试 
纯 氮 进 料 ， 温 度 823K， 压 力 0. 1MPa， 空 速 6000mL/ (g。,*， h)] 


。h)， 其 结果 如 图 4-39 所 示 ， 可 发 现 所 制备 的 催化 剂 


4.2 钻 基 催化 剂 


4.2.1 载体 对 钴 基 催 化 剂 催化 性 能 的 影响 


WHER (AC) 的 主要 成 分 是 C， 此 外 还 有 少量 H、O、N、S 和 灰分 。 这 些 物 质 

含量 虽 少 ， 但 它们 对 活性 谈 性 质 有 一 定 影响 ,尤其 是 将 活性 炭 用 作 催 化 剂 及 催化 剂 
载体 时 ， 这 些微 量 成 分 所 起 的 作用 就 更 大 。 活 性 炭 具 有 不 规则 的 石墨 结构 ， 在 573 一 
1073K 下 焙烧 时 表面 会 产生 酸性 基 团 ， 而 在 1073 一 1273K 下 焙烧 时 又 形成 碱 性 基 
团 ， 故 使 活性 炭 能 呈现 酸性 或 碱 性 ， 而 且 因 制备 方法 不 同 ， 可 以 得 到 具有 不 同比 表 
面积 的 活性 炭 ， 有 的 甚至 可 超过 2000m*/g。 所 以 , 活性炭 不 仅 是 一 种 优良 的 吸附 
剂 ， 也 常用 作 催 化 剂 载体 ， 但 由 于 活性 炭 的 机 械 强 度 较 差 ， 所 以 主要 用 来 制备 负载 
型 催化 剂 。 
DRAKE HE (CNTs) 是 近年 来 最 引 人 注 目的 新 型 材料 之 一 。 这 类 新 型 材料 不 仅 在 微 
电子 、 聚 合 物 添加 剂 以 及 高 容量 储 所 等 方面 具有 较 好 的 应 用 潜力 ， 而 且 很 可 能 是 一 类 很 有 
潜力 的 催化 剂 载体 。Yin 等 "中 考察 了 CNTs, MgO, ZiO,, AlO; 和 AC 等 载体 对 Ru 
基 催 化 剂 催化 性 能 的 有 影响， 在 623 一 823K 温度 范围 内 Ru/CNTs 的 催化 活性 最 高 ， 认 为 
Ru/CNTs 的 高 催化 活性 是 由 于 载体 CNTs 显著 提高 了 活性 组 分 Ru 的 分 散 度 ; 另外 ， 
CNTs 的 导电 性 能 够 使 电子 从 助 剂 更 加 顺利 地 传递 到 活性 组 分 上 。 

本 节选 取 不 同 适 量 碳 载体 (60~80 A. 在 363K BEAR HEF 1h) 分 别 用 0.5mol/L 的 
CoCNO, ), 溶液 进行 湿 浸 渍 ， 充 分 搅拌 后 在 室温 下 静 置 40min。 将 以 上 样品 置 入 363K 人 恒 
晶 水 浴 锅 进行 搅拌 直至 燕 干 ， 置 入 363K 烘箱 中 干燥 过 夜 。 在 723K 温度 下 通 入 保护 性 气 
ME N, (20ml/min) 焙烧 5h， 制 得 的 催化 剂 分 别 标记 为 Co/AC-1、Co/AC-2、Co/AC-3 及 
Co/CNTs 催化 剂 。 


chee 


4.2.1.1 催化 剂 制备 


将 一 定量 的 Ni(NO;),。， 6H;O 溶解 于 一 定量 的 去 离子 水 和 无 水 乙醇 混合 溶液 中 〈 乙 
醇 含量 为 20%)， 充 分 溶解 混合 后 ， 分 别 浸 溃 到 碳 载体 上 ， 并 同时 搅拌 浸渍 30min 后 ， 置 
于 353K 水 浴 蒸 干 ，363K 烘箱 内 过 夜 干燥 ， 制 得 催化 剂 前 驱 体 。 将 催化 剂 前 驱 体 置 于 管 
式 中 ， 并 在 惰性 气体 保护 下 进行 焙烧 5h， 制 得 质量 分 数 为 5% 或 10 站 的 负载 型 钴 基 俊 
化 剂 。 


4.2.1.2 催化 剂 表征 


(1) BET 表征 
对 不 同 碳 载 体 进行 了 BET 比 表面 分 析 ， 分 别 测 得 几 组 样品 的 比 表 面积 、 孔 隙 率 及 平 
均 孔 径 ， 结 果 见 表 4-3。 
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催化 剂 


Sy / (m^ /g) 


表 4-3 不 同 碳 载体 BET 表征 结果 


孔隙 率 /(em/g) | 平均 孔径 /nm | Co( 质 量 分 数 )/% 预 处 理 条 件 

CNTs 169. 3 0. 41 9. 65 

AC-1 2954.0 1. 56 2, 11 

AC-2 695. 2 0. 41 2. 37 

AC-3 71. 3 0. 08 4. 51 723K 氮气 中 
Co/CNTs = = = 5 焙烧 5h(20mL/ min) 
Co/ AC-1 = um I» 5 
Co/ AC-2 — = = 5 
Co/AC-3 2 = 


从 表 4-3 可 以 看 出 ,不 同 的 活性 炭 载 体 的 比 表面 积 差别 非常 明显 ， 由 大 到 小 依次 为 
AC-1(2954. 0m?^/g) >AC-2(695. 2m2/g) 之 AC-3(71.3m2y/g)。 其 中 孔隙 率 随 比 表面 积 
减 小 而 减 小 ， 由 大 到 小 依次 为 AC-1 C1. 56cm? /g). > AC-2 (0.41cem*/g) > AC-3 
(0. 08cm? /g) ; 而 平均 孔径 则 随 之 增 大 ， 由 小 到 大 依次 为 AC-1(2.1lnm) < AC-2 
(2.37nm) 二 AC-3(4. 51nm)。 其 中 ,， 碳 纳米 管 的 比 表 面积 为 169. 3m2?/g， 仅 高 于 AC-3 
的 71.3m /g， 但 它 的 孔隙 率 与 AC-2 相当 ， 且 拥有 最 大 的 平均 孔径 ， 其 平均 孔径 为 


9. 65nm， 远 远 高 于 几 组 活性 痰 。 
(2) XRD 表征 


对 四 种 催化 剂 焙烧 后 的 物 相 进行 了 XRD 分 析 ， 所 得 XRD 谱 图 见 图 4-40。 从 图 中 可 


发 现 C(20 = 26. 7°) 和 Co, O, JCPDS # 43-1003) 的 特征 峰 。 


YER In] ER Ph BE MEAE A be Je ET Y XRD 分 析 ， 分 析 结 果 见 表 4-4. X 射线 衍射 可 
以 通过 谢 乐 公式 半 定 量 进行 颗粒 尺寸 计算 。 根 据 衍射 角 20—36. 8 处 的 衍射 峰 ， 上 
公式 计算 得 到 不 同 载体 催化 剂 中 CoO, 的 晶 粒 尺寸 如 表 4-4 所 列 。 三 种 活性 炭 载体 中 ， 
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20/(*) 


图 4-40 焙烧 后 销 基 催化 剂 
a—Co/CNTs; b—Co/AC-1; c—Co/AC-2; d—Co/AC-3 


XRD 谱 图 


日 谢 AR 


AC-1 负载 销 基 催化 剂 唱 粒 尺 寸 为 1. 9nm， 远 远 小 于 其 他 两 种 活性 谈 负 载 钴 催化 剂 的 晶 粒 
尺寸 。 碳 纳米 管 负 载 外 基 众 化 剂 的 晶 粒 尺寸 为 4.7nm， 稍 大 于 Co/ AC-1 催化 剂 的 唱 粒 尺 
才 。 四 种 催化 剂 中 晶 粒 尺寸 大 小 关系 为 Co/ AC-32 Co/ AC-222 Co/CNTs2 Co/ AC-1, 

表 4-4 焙烧 后 钴 基 催 化 剂 XRD 谱 图 分 析 结 果 


催化 剂 Co,0, 晶 粒 尺寸 /nm 焙烧 后 主要 物 相 
Co/CNTs 4.7 C. Co,0, 
Co/ AC-1 1,8 C. Co,0, 
Co/ AC-2 36. 8 C, Co,0, 
Co/ AC-3 54.4 C, Co,0, 


结合 之 前 的 不 同 碳 载体 的 BET 数据 ，CNTs 载体 及 AC-1 载体 负载 钴 基 催 化 剂 在 焙烧 
后 得 到 较 小 的 CoO, 唱 粒 ， 这 两 者 中 活性 组 分 的 分 散 性 都 较 好 ， 应 该 与 其 载体 的 比 表 二 
结构 有 一 定 关系 。 比 表面 积 大 小 、 孔 隐 率 大 小 及 孔径 大 小 都 对 销 物种 的 分 布 有 一 定 影响 ， 
其 中 影响 最 大 的 因素 为 孔径 。 

(3) TEM 表征 

图 4-41 展示 了 不 同 载体 催化 剂 在 773K 温度 下 经 H, 还 原 2h 后 的 TEM 图 。 


(a) Co/CNTs (b) Co/AC-1 


Col 


(c) Co/AC-2 (d) Co/AC-3 


图 4-41 还 原 后 销 基 催化 剂 TEM 图 


由 图 4-41 所 展示 的 碳 纳米 管 及 不 同 活性 火 载 体 上 的 金属 钼 颗粒 均 呈 现 出 球状 的 形态 。 
附着 在 碳 纳米 管 上 的 钴 颗粒 平均 粒 径 为 4.8nm。 在 AC-1 载体 上 观察 到 的 钴 颗粒 平均 粒 径 
最 小 ， 且 分 散 度 最 高 ， 其 平均 粒 径 为 2 3nm, AC-2 和 AC-3 载体 上 的 钴 颗粒 则 有 着 较 大 的 
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平均 粒 径 和 更 低 的 分 散 度 ， 其 平均 粒 径 分 别 为 19. 9nm 和 21. 4nm。TEM 图 的 结果 与 
XRD 表征 的 结果 基本 吻合 。 从 图 4-41(a) FAH, Æ CNTs 载体 中 有 一 部 分 Co, O， 颗 粒 
附着 在 管内 ， 这 一 现象 使 得 其 中 Co, O, 颗粒 拥有 较 小 的 粒 径 ， 且 有 关 文 献 的 研究 表明 ， 
对 于 碳 纳米 管 负载 金属 催化 剂 ， 当 活性 组 分 附着 碳 纳米 管内 壁 中 时 催化 剂 具 有 更 好 的 催化 
活性 。 图 4-41(b) 中 可 以 看 出 ，Cos O, 颗粒 较为 均匀 地 分 散在 载体 表面 ， 且 颗粒 的 粒 径 
也 明显 小 于 其 他 两 组 活性 恢 负 载 钻 基 催 化 剂 。 图 4-41(c) 、(d) 中 的 Co O, 颗粒 则 附着 于 
BRAY C 颗粒 上 ， 结 合 TEM 结论 ， 说 明 焙 烧 过 程 中 载体 的 孔 结构 受到 破坏 ， 导 致 Co 物 
种 的 附着 受到 影响 ，CosO, 唱 粒 在 载体 表面 聚集 长 大 。 

(4) CO 化 学 吸附 

通过 CO 化 学 吸附 表征 进一步 测定 金属 销 颗 粒 的 粒 径 ， 实 验 温 度 313K， 化 学 计量 比 
Co/CO 为 1: 1， 载 气 为 He。 结 果 列 于 表 4-5。 

表 4-5 还 原 后 钴 基 催 化 剂 CO 化 学 吸附 结果 


催化 剂 比 表面 积 /(m? /8g) 粒 径 /nm 分 散 度 /% 
Co/CNTs 1.19 A. 7 3.5 
Co/ AC-1 2.96 lx 8.7 
Co/ AC-2 0. 15 36.8 0.5 
Co/AC-3 0. 10 54.4 0. 3 
B. 比 表面 积 是 指 每 克 催 化 剂 中 金属 钼 晶 粒 的 表面 积 。 


CO 化 学 吸附 结果 与 之 前 XRD 结果 大 致 吻合 ， 在 Co/ AC-1 中 测 得 的 金属 钴 唱 粒 粒 径 
为 1.9nm， 分 散 度 为 8.7%， 其 粒 径 远 小 于 Co/AC-2(36. 8nm) 和 Co/AC-3(54. 4nm ) ， 
分 散 度 远大 于 Co/AC-2(0.5%) 和 Co/AC-3(0.3%)。 而 在 Co/CNTs 中 粒 径 和 分 散 度 分 
别 为 4.7nm 和 3.5%。 因 此 ,根据 CO 化 学 吸附 结果 ， 从 Co, O, 唱 粒 的 粒 径 大 小 和 分 散 
度 两 方面 来 看 ，Co/CNTs 和 Co/ AC-1 两 组 样品 中 活性 组 分 的 附着 情况 无 疑 是 要 优 于 其 他 
两 组 样品 的 。 

(5) XPS 表征 

通过 XPS Ze MEX Ay BS es Fh HE E ACA ETT eT. XPS 谱 图 见 图 4-42. 

从 图 4-42 中 看 出 ， 催 化 剂 Co/AC-1 中 Co 2p, 的 结合 能 为 780. 2eV， 并 伴随 一 个 
强度 最 大 的 伴 峰 ， 纵 观 几 种 不 同 载体 催化 剂 ， 其 Co 2p,,, 的 结合 能 从 大 到 小 依次 为 Co/ 
CNTs(780. 7eV) >>Co/AC-1(780. 6eV) >Co/AC-2(780. 5eV) 2» Co/ AC-3(780. 2eV), 
伴 峰 强度 从 大 到 小 依次 为 Co/ AC-32 Co/ AC-27- Co/ AC-17 Co/CNTs,. Zi K B] gh p n 
与 载体 AC-1 和 AC-2 的 相互 作用 强 于 AC-3， 而 在 几 种 载体 中 与 CNTs 的 相互 作用 最 
强 。 同 时 也 表明 在 几 种 焙烧 后 的 催化 剂 中 ，Co 的 主要 物种 都 为 Co;O,， 不 受 载体 的 
影响 。 

由 XPS 表征 测 得 的 催化 剂 表面 元 素 组 成 列 于 表 4-6。 根 据 表 4-6 的 数据 来 看 ， 拥 有 较 
小 Co, O, 颗粒 粒 径 以 及 较 好 分 散 性 的 Co/CNTs、Co/ AC-1 两 组 样品 ， 其 Co 原子 在 催化 
剂 表面 的 元 素 组 成 中 的 比例 要 低 于 其 他 两 组 样品 。 由 此 说 明 ，Co 物种 在 AC-2 及 AC-3 载 
体 中 的 分 布 ， 更 多 是 附着 于 载体 表面 ， 在 加 热 焙烧 过 程 中 容易 烧结 ， 于 载体 表面 形成 较 大 


制 氨 催 化 剂 制备 
与 性 能 研究 


Co 2pip 


1802 Co2Pi Co/AC-3 
780.5 
Mac 


780.6 Co/AC-1 


强度 /a.u. 


R Co/CNTs 


L L L 
770 780 790 800 810 


结合 能 /eV 


图 4-42 焙烧 后 钴 基 催 化 剂 的 XPS HEE 


表 4-6 不 同 碳 载体 负载 钴 基 催 化 剂 的 表面 元 素 组 成 


表面 元 素 组 成 (原子 百分比 )/% 
催化 剂 
Co (0) C 
Co/CNTs 0. 8 6.6 92. 6 
Co/ AC-1 1:2 8.3 90.5 
Co/ AC-2 1.9 12.5 85.6 
Co/ AC-3 3.5 20.0 76.5 


晶 粒 ， 这 对 催化 活性 的 影响 是 不 利 的 。 而 在 Co/CNTs 及 Co/AC-1 催化 剂 中 ，Co 物种 则 
更 多 进入 载体 内 部 ， 有 效 利用 了 碳 载 体 的 孔 结构 ， 尤 其 对 于 Co/CNTs 催化 剂 ， 前 面 提 到 
的 一 部 分 Co 物种 附着 于 碳 纳 米 管内 壁 ， 在 这 种 附着 方式 下 ， 活 性 组 分 能 发 挥 出 更 高 的 催 
化 活性 。 

(6) H,-TPR 表征 

由 于 氮 分 解 反 应 是 发 生 在 催化 剂 表面 的 氧化 还 原 反 应 ， 因 而 催化 剂 所 具有 的 活性 必然 
与 其 自身 的 氧化 还 原 能 力 存 在 一 定 的 联系 。 为 了 深入 研究 氨 分 解 催化 剂 的 作用 机 理 ， 从 理 
论 上 探寻 降低 氨 分 解 温度 的 途径 ， 选 取 Co/CNTs, Co/AC-1, Co/AC-2, Co/AC-3 四 种 
催化 剂 进行 了 H,-TPR 分 析 。 分 析 谱 图 见 图 4-43, 

从 图 4-43 中 可 以 看 出 ， 每 组 样品 中 都 出 现 4 个 还 原 峰 ， 出 峰 的 温度 各 有 不 同 。 除 
Co/AC-2 外 ， 其 余 几 组 样品 测试 的 4 个 出 峰 位 置 依次 分 为 以 下 几 个 温度 段 : 473 一 573 开 、 
573 ~673K, 673~773K 以 及 773K 以 上 ， 而 Co/AC-2 催化 剂 H -TPR 测 得 的 前 3 个 还 原 
峰 与 其 他 样品 比较 ， 向 高 温 方向 移动 。 第 一 个 还 原 峰 出 现在 473 —573K 温度 段 ， 对 应 于 
未 分 解 完全 的 硝酸 销 发 生还 原 。 接 下 来 的 两 个 还 原 峰 位 于 573 一 773K， 归 结 于 Co4O, 的 
两 步 式 还 原 ， 先 形成 中 间 产 物 CoO， 然 后 还 原 为 金属 Co. 
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图 4-43 不 同 碳 载体 担 载 钴 基 催 化 剂 的 H,-TPR 谱 图 


4.2.1.3 催化 剂 性 能 评价 结果 


(1) 反应 温度 的 影响 

图 4-44 显示 了 100mg 催化 剂 ， 反 应 气体 为 纯 氮 ， 空 速 为 6000mL/(Cg。h) 条 件 下 ， 
几 组 催化 剂 在 673 一 773K 温度 范围 内 的 氨 分 解 活性 [图 中 空 管 实验 的 空白 样 氮 转换 率 几 
乎 为 零 ， 说 明 当 前 温 条 件 下 反应 器 对 氮 分 解 反应 无 影响 ]。 可 以 看 出 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 
氨 的 转换 率 明 显 提 升 ， 尤 其 在 高 温 段 ， 转 化 率 增 加 的 趋势 更 加 突出 ， 且 在 773K 时 Co/ 
CNTs 样品 已 接近 和 氨 分 解 反应 的 平衡 状态 。4 组 催化 剂 的 催化 活性 从 大 到 小 顺序 为 : Co/ 
CNTSs>Co/AC-1>Co/AC-2>Co/AC-3。 根 据 氨 分 解 反 应 氮 转 换 率 计算 可 得 氧气 生成 速 
率 ， 列 于 表 4-7。 


75. 
—*— Co/CNTs 
—=- Co/AC-1 
so L = Co/AC-2 
— Co/AC-3 
ah ZÉ 
x 
w 454 
2d 
a 
Z 30L 
15 上 
0 
648 673 698 723 748 773 798 


图 4-44 不 同 载体 钴 基 催 化 剂 在 673—773K 温度 条 件 下 的 氨 分 解 活性 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氨 进 料 ， 压 力 0. 1MPa， 空 速 6000mL/(g,,, * 52] 
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表 4-7 不 同 载体 催化 剂 氨 分 解 反应 H, 生成 速率 


不 同 催化 剂 下 H, 生成 速率 /[mmol/ ( min * g)] 
反应 温度 /K 
Co/CNTs Co/AC-1 Co/AC-2 Co/AC-3 
673 0. 47 0. 24 0.07 0. 06 
698 0. 99 0:52 0.13 0. 13 
723 175 0. 86 0. 26 0. 22 
748 2. 80 1. 40 0. 38 0. 36 
773 4. 07 2.25 0.56 0. 48 


lE: H, 生成 速率 为 每 克 催 化 剂 每 分 钟 对 应 Ho, 生成 的 物质 的 量 。 


d 4-7 中 可 以 看 出 ，673 一 773K 温度 范围 内 ，Co/AC-l1 上 的 H, 生成 速率 整体 高 于 
Co/ AC-2 和 Co/AC-3, Mi Co/CNTs 上 的 H; 生成 速率 为 所 有 样品 中 最 高 ， 在 773K 时 比 
Co/ AC-1 样品 高 1.82mmol/Cmin。g)。 

(2) 反应 空 速 的 影响 

取 100mg 销 基 催化 剂 ， 反 应 气 纯 氨 进 料 ， 反 应 温度 773K, ÆJ 0. 1MPa， 分 别 于 空 
i 6000mL/Cg,,, * h), 12000mL/(g,,, * h), 18000mL/(g,,, * h) 及 24000mL/(g,,, * h) 
条 件 下 进行 氨 分 解 活性 评价 实验 ， 结 果 见 图 4-45, 


75 
60 - 
j | ln c 
x 
30 
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3 | 
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空 速 /[[mL/(g* h)] 


图 4-45 不 同 载体 钴 基 催 化 剂 氨 转 化 率 随 空 速 的 变化 


从 反应 结果 上 看 ， 空 速 在 一 定 程度 上 影响 着 催化 剂 的 活性 ， 随 空 速 不 断 增 大 ， 氨 转化 
率 逐 渐 减 小 。 在 空 速 为 6000mL/(Cgs。h) 时 ， 几 组 样品 中 氮 转 化 率 分 别 达到 最 高 。 然 
而 ,无 论 在 任何 空 速 条 件 下 ， 碳 纳米 管 负 载 销 基 催化 剂 的 催化 活性 都 高 于 儿 组 活性 炭 负 载 
的 钴 基 催 化 剂 。 

因此 ， 综 合 图 4-44 和 图 4-45 的 结果 来 看 ， 最 佳 载体 选择 为 碳 纳米 管 ， 最 佳 反应 条 件 
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为 温度 773K. ZÆ 6000mL/Cg.,, * h)。 
4.2.1.4 催化 剂 稳定 性 研究 


在 温度 773K， 空 速 6000mL/(g.,, * bo. WARR ARTE P. 36H] Co/CNTs 催化 剂 ， 
对 氨 分 解 催化 反应 进行 时 长 1200min 的 稳定 性 实验 ， 测 得 氮 转 化 率 及 氧气 生成 速率 随时 
间 变 化 情况 ， 结果 见 图 4-46 。 
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Kd 4-46 氮 催 化 分 解 反应 NH; 转化 率 及 H, 生成 速率 随时 间 变 化 情况 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氮 进 料 ， 温 度 773K, FRA 0. IMPa. 23% 6000mL/(g,,, * D] 


从 图 4-46 中 可 以 看 出 ， 通 过 20h 的 稳定 性 测试 ，NH;, 转化 率 及 H, 生成 速率 在 达到 
最 高 水 平 后 基本 维持 不 变 ， 无 明显 下 降 的 趋势 。 说 明 Co/CNTs 催化 剂 在 氨 分 解 反应 中 表 
现 出 良好 的 稳定 性 。 

(1) TEM 表征 

图 4-47 中 从 上 到 下 依次 为 低 分 辨 率 和 高 分 辨 率 的 TEM 图 像 ，HRTEM 统计 得 出 反 
应 前 后 销 晶 粒 的 平均 粒 径 (统计 样本 数量 为 100 个 晶 粒 ， 统 计 范 围 为 2 一 14nm)。 反 应 条 
件 为 : 催化 剂 Co/CNTs， 反 应 时 间 1200min， 温 度 773K, ZIE 6000mL/(g,,, * h), AA 
进 料 。 


从 对 比 结果 可 知 ， 反 应 前 后 销 颗 粒 形 态 都 呈现 球状 ， 反 应 前 平均 粒 径 为 4. 8nm, 5 
应 后 平均 粒 径 为 5.6nm， 仅 增加 0.8nm， 从 而 说 明 Co/CNTs 催化 剂 在 反应 过 程 中 相当 
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(2) XPS 表征 
对 比 反应 前 后 的 Co/CNTs 催化 剂 的 XPS HEAL (图 4-48)， 发 现 经 过 1200min 的 反应 
过 后 ，Co 2ps 的 结合 能 (780eV) 与 反应 前 相同 。 根 据 XPS 谱 图 中 峰 面积 估算 反应 前 后 
Co/CNTs 催化 剂 表面 元 素 组 成 ， 结 果 见 表 4-8。 
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(a) 反应 前 TEM 图 (b) 反应 后 TEM 图 
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(c) 反应 前 HRTEM 图 (d) 反应 后 HRTEM 图 
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图 4-47 Co/CNTs 催化 剂 反应 前 后 TEM 网 像 及 HRTEM 图 像 
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图 4-48 反应 前 后 Co/CNTs 催化 剂 XPS 谱 图 


表 4-8 反应 前 后 Co/CTNs 催化 剂 表面 元 素 组 成 


表面 元 素 组 成 (原子 百分比 )/% 
催化 剂 
Co O C 
Co/CNTs- 反 应 前 0.8 6.6 92.6 
Co/CNTs- 反 应 后 0.4 4.5 95.1 
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反应 前 Co/CNTs 催化 剂 表面 Co 元 素 占 比 为 0.8%， 经 过 1200min 反应 之 后 这 一 比 
例 下 降 了 50%, Co 占 表 面 元 素 组 成 的 0.4%。 说 明 反 应 后 Co/CNTs 催化 剂 中 的 Co 颗粒 
稍 大 于 反应 前 ， 这 与 之 前 TEM 分 析 得 出 的 结论 相 吻 合 ， 其 中 反应 前 后 Co 所 占 元 素 比 例 
改变 不 大 ， 说 明 在 反应 过 程 中 催化 剂 的 结构 变化 不 大 ， 结 构 比 较 稳 定 。 


4.2.2 ” 助 剂 对 碳 纳米 管 负载 钴 基 众 化 剂 催化 性 能 的 影响 


4.2.2.1 催化 剂 制备 


将 不 同 量 的 硝酸 饥 与 硝酸 销 一 同 溶 于 20%% 乙 醇 溶 液 中 ， 充 分 溶解 混合 后 ， 再 浸渍 
碳 纳 米 管 载体 上 ， 并 同时 搅拌 浸渍 30min Jr. ECT 353K ZK1G APR. 363K 烘箱 内 
夜 于 燥 ， 制 得 催化 剂 前 驱 体 。 然 后 将 前 驱 体 置 于 管 式 炉 中 , 在 773K 氮气 条 件 下 焙烧 5h 
制 得 Ce 改 性 Co/CNTs 催化 剂 ， 根 据 Ce BARAT (COM. 2%. 5%. 8%AM1O%, WH 
分 数 ) 依次 命名 为 0Ce、2Ce、5Ce、8Ce 和 10Ce。La 和 Mg 改 性 纳米 钻 基 催化 剂 制备 
程 及 命名 规则 同上 。 
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4.2.2.2 钻 含量 催化 性 能 评价 


分 别 对 Co 含量 为 5% 和 10% 的 催化 剂 做 了 温度 范围 673 一 773K 氮 分 解 活性 测试 以 
及 时 间 为 1200min 温度 773K 的 稳定 性 测试 ， 其 中 空 速 都 为 6000mL/(Cg。h)， 结 果 见 
4-49 和 图 4-50。 从 活性 测试 结果 来 看 ， 两 组 催化 剂 中 氨 转 化 率 都 随 反 应 温度 升 高 而 
增加 ， 而 且 在 所 有 温度 条 件 下 ，Co 含量 为 10% 的 催化 剂 的 催化 活性 比 Co 含量 为 5% 的 
催化 剂 更 高 。 从 稳定 性 实验 结果 来 看 ， 两 组 催化 剂 在 1200min 的 长 时 间 反 应 过 程 中 都 
表现 出 良好 的 稳定 性 ， 其 中 Co 含量 5% 的 催化 剂 活性 在 反应 进行 到 400min 达到 较 高 水 
平 并 维持 稳定 ， 而 Co 含量 10% 的 催化 剂 则 随 反 应 时 间 延 长 活性 一 直 有 小 幅度 上 升 ， 在 
900min 左右 达到 较 高 水 平 并 稳定 。 综 上 ，Co 含量 为 10% 的 催化 剂 其 催化 性 能 要 优 于 Co 
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图 4-49. 不 同 Co 含量 催化 剂 活性 评价 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氮 进 料 ， 温 度 673 一 773K， 压 力 0. 1MPa. ZE 6000mL/Cg,,, * 2] 
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含量 为 5%% 的 催化 剂 ， 因 此 ， 对 于 本 节 接 下 来 的 实验 里 所 讨论 的 催化 剂 ， 其 中 Co 的 负载 
量 都 取 10% . 
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图 4-50 不 同 Co 含量 催化 剂 稳定 性 评价 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氮 进 料 ， 温 度 773K， 压 力 0.1MPa， 空 速 6000mL/Cg，。hb)] 


4.2.2.3 助 剂 对 催化 性 能 影响 规律 


(1) Ce 助 剂 的 促进 作用 

D 催化 性 能 评价 

取 Co 负载 量 同 为 10% 而 Ce Fie ATH 096. 296. 596. 896. 109688 5 ZA HEE A TE 
673~773K 温度 范围 内 进行 氮 分 解 反 应 活性 测试 ， 反 应 结果 见 图 4-51, 

从 图 4-51 中 可 以 看 出 ， 几 组 催化 剂 的 催化 活性 随 温度 升 高 而 增加 ， 在 反应 温度 达到 
723K 及 以 上 时 ， 活 性 随 Ce 掺 杂 量 变化 的 曲线 大 至 相似， 即 摊 杂 量 分 别 为 0% 和 5% 时 活 
性 较 低 ， 掺 杂 量 为 2%、8% 和 10% 时 活性 较 高 ， 其 中 摊 杂 量 为 10% 的 样品 其 催化 活性 在 相 


80r 
—m— 673K | —e— 698K 


—^— 723K —* 748K | —— 773K 


Lm 
本 


NH, 转化 率 % 


0 2 4 6 8 10 
Ce 挨 杂 量 /% 


图 4-51 Cet E 10Co/ CNTs 催化 剂 催化 性 能 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氮 进 料 ， 温 度 673~773K. EH 0.1MPa. Z 6000mL/(g,,, * h2] 
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同 温度 条 件 明 显 高 于 其 他 样品 。 

2) 催化 稳定 性 研究 

在 温度 773K， 空 速 6000mL/(Cg。h)， 纯 氮 进 料 条 件 下 ， 选 用 不 同 Ce B28 et HE 4E 
剂 ， 对 氨 分 解 催化 反应 进行 时 长 1440min 的 稳定 性 实验 ， 测 得 氨 转 化 率 随时 间 变 化 情况 ， 
结果 见 图 4-52, 
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图 4-52 催化 剂 活性 随 反 应 时 间 变 化 情况 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氮 进 料 ， 温 度 773K. HEA 0. IMPa. 233 6000mL/(g,,, * bh) J 


从 图 4-52 中 可 以 看 出 ， 经 过 23h 氨 分 解 反应 稳定 性 测试 ， 几 组 样品 中 氨 转 化 率 在 长 时 
间 反 应 过 程 中 基本 保持 稳定 ， 其 中 Ce 掺 杂 量 为 10% 的 样品 催化 活性 高 于 其 他 几 组 样品 ， 且 
随 着 反应 时 间 的 延长 ， 催 化 活性 逐渐 升 高 ， 在 900min 左右 达到 一 个 较 高 水 平 并 保持 稳定 。 

3) XRD 表征 

对 不 同 Ce 摊 杂 量 催化 剂 进行 反应 前 后 XRD 表征 并 将 其 谱 图 进行 比较 ， 结 果 见 图 4-53 
和 图 4-54。 
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图 4-53 反应 前 催化 剂 的 XRD W E 
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图 4-54. 反应 后 催化 剂 的 XRD 谱 图 


由 图 4-53 可 知 ， 反 应 前 几 组 样品 中 Co 物种 的 主要 物 相 为 CoO, ， 并 存在 少量 的 
CoO。 而 对 于 Ce 掺 杂 的 样品 ， 其 中 Ce 主要 以 CeO, 的 形式 存在 。 从 图 中 明显 看 出 ， 随 着 
Ce 挫 杂 量 的 升 高 ， 谱 图 中 几 个 主要 衍射 峰 的 强度 均 呈 现下 降 趋势 ， 尤 其 是 5Ce 样品 相对 
2Ce 样品 下 降 程度 最 大 ， 而 5Ce、8Ce 和 10Ce 样品 的 谱 图 大 致 相同 。 说 明 高 含量 的 Ce B 
杂 有 助 于 提高 Co/CNTs 催化 剂 的 分 散 度 ， 降 低 晶 粒 尺 寸 。 

从 图 4-54 中 看 出 ， 经 过 氮 分 解 反应 之 后 ， 几 组 样品 中 均 出 现 了 明显 的 金属 Co 衍射 
峰 ， 这 是 由 于 氮 分 解 反 应 中 反应 气氛 为 强 还 原状 态 ， 导 致 大 量 的 Co 单质 生成 ， 然 而 这 一 
还 原 过 程 却 并 未 导致 可 观测 的 金属 Ce 的 衍射 峰 的 形成 。 反 应 后 ，C、CosO41、CoO 及 
CeO, 的 衍射 峰 强度 均 有 一 定 程度 的 增强 ， 其 中 5Ce 和 8Ce 样品 中 峰 强 度 的 增加 较为 显 
Žo 10Ce 样品 的 峰 强 度 则 依旧 维持 在 较 低 水 平 ， 说 明 10Ce 样品 在 反应 过 程 中 形态 较为 稳 
定 ， 唱 粒 大 小 及 分 散 性 变化 不 大 。 

4) H,-TPR 表征 

从 图 4-55 中 看 出 ， 在 所 有 样品 中 均 检 测 出 3 个 还 原 峰 ， 其 还 原 温 度 范围 为 473 — 
648K， 对 应 于 Co, OO, 转化 为 CoO 的 过 程 ;还 原 温 度 范围 648 一 773K 的 还 原 峰 对 应 CoO 
转化 为 金属 Co 的 过 程 ， 以 及 温度 范围 773K 以 上 的 还 原 峰 则 由 CNTs 和 和 氢气 反应 气 化 产 
生 的 。 其 中 2Ce 和 5Ce 样品 中 Co;O， 和 CoO 还 原 峰 位 置 相 较 0Ce 样品 向 低温 段 转移 ， 其 
中 Co, O, 还 原 峰 面积 有 明显 程度 的 减 小 ， 而 CoO 还 原 峰 面积 明显 增 大 ， 说 明 少 量 Ce 的 
引入 ， 有 效 增加 了 Co 物种 与 载体 的 相互 作用 ， 降 低 了 其 发 生还 原 反 应 的 难度 ， 然 而 在 
8Ce 和 10Ce FF, Co, O, 和 CoO 还 原 峰 位 置 又 回 到 与 样品 0Ce 相近 的 温度 。 另 外 ，0Ce FE 
品 中 CoO 还 原 峰 的 面积 比 其 他 样品 中 的 面积 小 ， 说 明 其 他 样品 催化 剂 在 焙烧 后 有 更 多 的 
CoO 生成 ， 即 由 于 Ce 的 摊 杂 ， 增 加 了 Co 物种 被 载体 还 原 的 程度 。 

5) H,-TPD 表征 

H;-TPD 法 是 测定 还 原 态 金属 催化 剂 活性 表面 的 有 效 方法 之 一 ， 脱 附 温 度 的 高 低 可 以 
反映 H, 在 金属 表面 吸 脱 附 的 难 易 ， 且 脱 附 峰 面积 的 大 小 在 一 定 程度 上 也 可 以 反映 吸 脱 附 
量 的 多 少 。 对 不 同 含量 Ce 改 性 纳米 销 基 催化 剂 进行 了 H,-TPD 表征 ， 结 果 见 图 4-56. 
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图 4-55 不 同 Ce 含量 催化 剂 H,-TPR 曲线 


i 
s 
其 
DIE 
TAE 10CeCo/CNTs 
5CeCo/CNTs [S 
0CeCo/CNTs 一 
1 1 L Í J 
323 463 603 743 883 1023 


Ui EK 


图 4-56 Ce 助 剂 促进 的 Co/CNTs 催化 剂 的 H,-TPD 谱 图 


从 H,-TPD 谱 图 中 可 以 看 出 ， 不同 Ce 含量 催化 剂 在 323 一 1023K 范围 内 主要 存在 2 
个 脱 附 峰 ， 其 中 0Ce 催化 剂 在 1023K 时 还 有 一 个 峰 未 出 峰 完全 。 考 察 743 一 813K 温度 范 
围 内 的 第 一 个 脱 附 峰 ， 只 有 5Ce 和 10Ce 样品 的 峰 顶 位 于 773K 之 前 ， 而 0Ce 样品 的 峰 项 
所 处 温度 则 高 于 773K， 并 且 该 峰 的 强度 及 面积 随 Ce 摊 杂 量 增加 而 升 高 ， 表 明了 Ce 助 剂 
的 添加 一 方面 增强 了 氮 分 解 反应 中 产物 氧 与 活性 位 之 间 的 相互 作用 ， 另 一 方面 降低 了 氧 从 
活性 位 脱 附 所 需 的 温度 ， 因 此 Ce 的 掺 杂 对 于 氨 分 解 反 应 起 了 促进 作用 。 对 于 813K 以 上 
的 温度 段 ， 脱 附 峰 的 位 置 则 随 Ce 含量 增加 而 向 高 温 方向 转移 ， 而 峰 面 积 则 明显 增 大 。 
此 ， 在 773K 条 件 下 的 氨 分 解 反应 中 Ce 含量 为 10% 的 销 基 催化 剂 有 最 好 的 催化 活性 。 

6) XPS 表征 

为 进一步 揭示 不 同 Ce 含量 修饰 对 催化 剂 表面 结构 的 影响 ， 对 还 原 后 的 几 组 催化 剂 进 
行 了 XPS 表征 。 结 果 见 图 4-57 及 表 4-9。 
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图 4-57 Ce 助 剂 促进 的 Co/CNTs 催化 剂 的 XPS 谱 图 
表 4-9 Ce 助 剂 促进 的 纳米 钴 基 催 化 剂 的 表面 元 素 组 成 
表面 元 素 组 成 (原子 百 分 含 量 )/% 
催化 齐 
Co Ce C (0) 
0CeCo/CNTs 4. 6 0 84.2 11. 2 
2CeCo/CNTs 4. 7 3.9 81.2 10.2 
5CeCo/CNTs 3.9 6.8 77. 3 12.0 
8CeCo/CNTs 3. 7 8.8 76.5 11.0 
10CeCo/CNTs 3.5 11.0 75. 0 10. 5 


根据 XPS 表征 结果 ， 不 同 Ce 含量 修饰 催化 剂 中 的 Co 2p, 结合 能 (24 780eVO 和 旋 
轨 耦 合 〈 约 15. 0eV) 与 Co, O, 的 特征 峰 相 符合 。 说 明 CoO, 是 催化 剂 中 Co 物种 的 主要 
物 相 。 另 外 ， 谱 图 中 出 现 786eV 处 的 一 个 较 弱 的 伴 峰 为 Co” 的 特征 峰 。 通 过 定量 分 析 催 


化 剂 表面 元 素 组 成 ， 发 现 催化 剂 表面 Co 原子 密度 受 Ce 摊 杂 量 的 影响 。 在 Ce BREN 
2%, Co 原子 所 占 比 例 为 4.7 兴 ， 稍 高 于 未 迭 杂 Ce 助 剂 的 催化 剂 (4.6%), MEE Ce 
含量 的 增加 ， 这 一 比例 则 逐渐 下 降 ，5Ce、8Ce 和 10Ce 中 Co 原子 比例 依次 为 3.9%， 


3.7% 3.5%, HAC 


e PREM 2% HEB SMM, Co 原子 比例 降低 的 趋势 最 为 显著 ， 


说 明 随 着 助 剂 Ce 挨 杂 量 提高 ， 其 对 活性 组 分 的 分 散 效果 也 逐渐 加 强 。 
(2) La 助 剂 的 促进 作用 


D 催化 性 能 评价 


取 Co FH 10%, La BARA HA 096. 296. 596. 8% A 10% BY Co/CNTs 催化 剂 
进行 活性 测试 。 从 图 4-58 中 结果 来 看 ， 在 673 一 773K 温度 范围 内 ， 几 组 催化 剂 的 催化 活 
性 随 温度 升 高 而 增强 ， 其 中 773K 是 最 佳 的 反应 温度 。La 的 摊 杂 对 催化 剂 的 活性 也 有 一 
定 影响 ， 当 掺 杂 量 为 2% 时 ， 催 化 剂 的 催化 活性 最 高 ， 同 时 随 着 掺 杂 量 的 升 高 ， 催 化 剂 活 


性 逐渐 下 降 ， 活 性 大 小 


质 序 为 2La>5Lasz0La>>8La>>10La， 因 此 可 考虑 通过 少量 添加 助 


剂 La RHETT HE 46558 B5) f 


i£ fei TE. 


第 4 章 
氨 分 解 制 所 非 贵 金属 催化 剂 


117 


118 


NH, HL% 


[100mg 催化 剂 ， 


2) 催化 稳定 性 研究 


50 F 
40 - 
30- 
20r 
10r 
673 693 713 73 753 7» 
反应 温度 用 
图 4-58 La 改 性 Co/CNTs 催化 剂 催化 性 能 


纯 氨 进 料 ， 温 度 673 一 773K， 压 力 0. IMPa. 233 6000mL/(g,,, * h) ] 


选取 不 同 助 剂 掺 杂 量 的 La 改 性 Co/CNTs 催化 剂 分 别 于 673 ~773K 温度 下 (温度 变 
化 顺序 为 : 升温 一 降温 一 升温 ) 进行 时 长 800min 的 氮 催 化 分 解 稳定 性 实验 ， 结 果 见 
图 4-59 (书后 男 见 彩 图 )。 从 反应 结果 可 以 看 出 ， 在 经 历 一 定时 间 的 升温 降温 反应 过 程 回 
到 同一 温度 条 件 后 ， 不 同 催化 剂 的 催化 活性 基本 维持 稳定 ， 其 中 773K 时 催化 剂 反应 活性 
最 高 ， 并 且 有 着 最 佳 催化 性 能 的 La 摊 杂 量 为 2% 的 催化 剂 ， 在 长 时 间 变 温 反 应 中 其 催化 
活性 也 表现 出 良好 的 稳定 性 。 


NH 转化 率 /% 


[100mg 催化 剂 ， 


3) H, -TPR 表征 


TOF aola 
* 2La 
eor : A TDK 
10La == ran 
50 F ga Fe 
- 748K 
30+ 
204 Wy 723K 
"rer 
BEN 698k 
10- es rm 
iL 67K 
0 1 L 1 1 1 d 1 $ 
0 100 200 300 400 500 600 700 800 
时 间 /min 
图 4-59 La WE Co/CNTs 催化 剂 稳定 性 评价 


纯 氮 进 料 ， 温 度 673 一 773K， 压 力 0. 1MPa， 空 速 6000mL/(g,,, * 


h)] 


从 图 4-60 中 看 出 ， 在 所 有 样品 中 均 检 测 出 低温 、 中 温 、 高 温 3 个 还 原 峰 ， 其 中 低温 
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还 原 峰 对 应 Co, O, 转化 为 CoO 的 过 程 ; 中 温 还 原 峰 对 应 CoO 转化 为 金属 Co 的 过 程 ; 温 
度 范围 773K 以 上 的 高 温 还 原 峰 对 应 CNTs 的 气 化 过 程 。 图 谱 中 Co, O, 还 原 峰 随 着 La B 
杂 量 提高 而 明显 地 向 高 温 方向 转移 ， 表 明 La 摊 杂 增强 了 活性 组 分 与 载体 相互 作用 ,使 
Co; O, 越 来 越 难 以 被 还 原 ， 应 该 是 Co 物种 进入 CNTs 的 晶 格 中 以 至 于 形成 了 固 涂 体 。 其 
H, La PREM 2% 提 高 到 5% 时 ，H,-TPR 曲线 形状 有 较 大 的 变化 ， 表 现 为 CoO 还 原 
峰 强 度 及 面积 随 La 掺 杂 量 提高 而 明显 变 大 ,说 明 可 被 还 原 的 CoO 逐渐 增多 ， 然 而 CoO 
还 原 峰 的 位 置 则 相对 固定 ， 不 受 La 含量 的 影响 。 


10LaCo/CNTs 


8LaCo/CNTs 


强度 /a.u. 


5LaCo/CNTs 


2LaCo/CNTs 


和 


OLaCo/CNTs 


0 373. 473  Á 573 673 . TI3 873 973 1073 
温度 到 


图 4-60 La 改 性 催化 剂 H -TPR 曲线 


(3) Mg 助 剂 的 促进 作用 

D 催化 性 能 评价 

取 Co FH 10%, Mg BEDIA 096. 296, 596. 8% 10% AY Co/CNTs 催化 剂 
在 673 ~773K 温度 范围 进行 活性 测试 ， 反 应 结果 见 表 4-10, 


表 4-10 Mg 助 剂 促 进 的 Co/CNTs 催化 剂 的 氨 分 解 催 化 性 能 
反应 温度 
催化 剂 活化 能 / (kJ/mol) 
673K 698K 723K 748K 773K 
Co/CNTs 5. 67 11. 86 20. 82 33. 61 50. 29 93.8 
2MgCo/CNTs 4. 80 8. 32 15. 21 25. 64 41. 53 94.1 
5MgCo/CNTs 4. 19 8.01 14. 12 25.27 40. 40 98.4 
8MgCo/CNTs 2. 20 4. 00 8. 80 18. 40 27. 50 113. 9 
10MgCo/CNTs 1. 08 2.21 5. 68 12. 54 22. 18 134. 2 


注 : 反应 条 件 为 100mg 催化 剂 ， 纯 氮 进 料 ， 温 度 673—773K. 压力 0. IMPa. Zi3E 6000mL/(g,,, * hd. 


从 反应 的 结果 上 看 ，Meg 助 剂 的 添加 非但 没有 提高 催化 剂 的 活性 ， 反 而 所 有 温度 条 件 
下 ， 均 表现 出 随 摊 杂 量 增加 造成 催化 活性 逐渐 下 降 。 其 中 Mg 含量 从 5% 增 加 到 8% 时 ， 
这 种 活性 下 降 的 趋势 最 为 明显 。 反 应 活性 的 降低 从 活化 能 的 变化 上 也 能 体现 出 来 ， 可 以 看 
出 ， 随 着 Mg 含量 增加 ， 反 应 所 需 的 活化 能 逐渐 增加 。 
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2) 催化 稳定 性 研究 

在 反应 温度 773K， 空 速 6000mL/ Cg。h) 条 件 下 ， 对 Mg 改 性 催化 剂 做 了 时 间 为 
1200min 的 催化 剂 稳定 性 实验 。 从 图 4-61 中 可 以 看 出 ， 经 过 20h 氮 分 解 反 应 稳定 性 测试 ， 
几 组 样品 中 氮 转 化 率 在 长 时 间 反 应 过 程 中 基本 保持 稳定 ， 其 中 Mg BAR fi Jy 0 的 样品 催化 
活性 高 于 其 他 几 组 样品 ， 且 随 着 反应 时 间 的 延长 ， 催 化 活性 逐渐 升 高 ， 在 750min 左右 达 
到 一 个 较 高 水 平 并 保持 稳定 。 


60 r 


50 [va iua, enn on na ae Ra E UC 


x 40 | 
E = 0MgCo/CNTs 
i * 2MgCo/CNTs 
zi 30- © 5MgCo/CNTs 


o10MgCo/CNTs 


oo 
20 € o6 0000090099000000000009090009009900 


10 L L L L L i 
0 200 400 600 800 1000 1200 


时 间 /min 


图 4-61 Mg 助 剂 促进 的 Co/CNTs 催化 剂 氨 分 解 催化 稳定 性 
[100mg 催化 剂 ， 纯 氨 进 料 ， 温 度 773K， 压 力 0. 1MPa， 空 速 6000mL/(g.,, * h) J 


3) H,-TPR 表征 
从 图 4-62 中 可 以 看 出 ，Msg 改 性 纳米 钴 基 催 化 剂 同样 存在 低温 段 、 中 温 段 及 高 温 段 3 
个 还 原 峰 ， 分 别 对 应 Co; O, 还 原 峰 、CoO 还 原 峰 以 及 载体 CNTs 气 化 峰 。 其 中 在 Mg 含 
量 为 10 儿 的 催化 剂 样品 中 ，Cos O, 还 原 峰 相 较 其 他 样品 向 高 温 方向 转移 ， 且 随 着 Mg 含 
量 增加 ，Cos O, 还 原 峰 面积 逐渐 减 小 ， 说明 Mg 助 剂 的 添加 在 提高 Co, O, 还 原 温度 的 同 
时 减少 了 可 被 还 原 的 CoO, 的 量 。 而 对 于 CoO 还 原 峰 ， 其 在 2MgCo/CNTs 样品 中 峰 顶 


10MgCo/CNTs 


ow i N 


0 373: 473 573 (673 773- 873 973 1073 
温度 到 


图 4-62 Mg 助 剂 促进 的 Co/CNTs 催化 剂 H,-TPR if Al 


强度 /a.u. 


制 氨 催 化 剂 制备 
与 性 能 研究 


位 置 温度 最 低 ， 随 着 Mg 含量 升 高 ， 还 原 峰 向 高 温 方向 转移 ， 同 时 峰 强度 及 面积 迅速 减 
小 ,在 10MgCo/CNTs 样品 中 ，CoO 还 原 峰 已 变 得 很 弱 。 可 见 Mg 助 剂 的 添加 不 利于 俊 
化 剂 的 还 原 ， 尤 其 对 于 预 处 理 时 焙烧 温度 以 及 还 原 温 度 为 773K 的 销 基 催化 剂 ， 催 化 剂 中 
Co 物种 被 还 原 的 程度 相 比 未 添加 助 剂 的 催化 剂 有 所 降低 ， 这 对 催化 剂 的 催化 活性 是 不 
利 的 。 


4.3 镍 基 催 化 剂 


虽然 氨 分 解 有 较 好 的 应 用 前 景 ， 但 也 存在 一 些 待 解决 的 问题 : 第 一 ， 氨 分 解 反应 依然 
需要 较 高 的 温度 条 件 ， 能 量 消耗 较 大 ; 第 二 ， 氮 分 解 是 一 个 结构 敏感 型 的 反应 ， 其 催化 剂 
在 反应 中 的 催化 机 理 需 要 深入 研究 2 ;第 三 ， 能 否 寻 找到 氨 分 解 催化 效果 较 好 的 非 贵 
金属 催化 剂 也 是 决定 氨 分 解 能 否 大 规模 应 用 的 关键 问题 。 因 此 ， 研 究 非 足 金属 催化 剂 氨 分 
解 反应 机 理 ， 设 计 合 成 性 能 优良 的 非 贵金属 催化 剂 具 有 重要 的 意义 。 

深入 理解 氨 分 解 反应 机 理 需 要 研究 不 同 催化 剂 的 催化 过 程 以 及 反应 中 间 体 的 本 质 和 
特征 ， 但 现 有 的 实验 手段 并 不 能 完全 满足 上 述 要 求 。 而 密度 泛 函 理论 (DFT) 的 快速 
发 展 为 利用 计算 机 设计 催化 剂 提 供 了 可 能 性 ， 现 有 的 计算 方法 能 够 处 理 复 杂 、 大 型 的 
体系 。 它 们 能 提供 气体 与 金属 表面 原子 的 相互 作用 能 ， 而 且 能 够 给 出 反应 的 热力 学 和 
动力 学 数据 ， 从 而 准确 地 描述 过 渡 金 属 以 及 合金 的 反应 趋势 ， 因 此 可 以 有 效 地 弥补 实 
验 手段 的 不 足 。 


4. 3.1 基于 DFT 方法 研究 Niss Cus 以 及 Ni Cu 团 簇 的 氨 分 解 反 应 活性 


4.3.1.1 计算 方法 


计算 使 用 Materials Studio 中 的 DMol 模块 2 。 在 这 项 研究 中 ， 使 用 广义 梯度 近似 
ik (GGA) 的 Perdew-Burke-Ernzerh (PBE) Z RO 来 计算 交换 关联 泛 函 ， 使 用 DNP 
基 组 和 DET 半 芯 核 势 来 处 理 重 金属 Ni 和 Cu 的 内 部 电子 。 费 米 热 拖 尾 效应 设 为 0. 005Ha 
(1Ha 王 27.2114eV)。 收 敛 标准 中 energy change, max force 和 max displacement 分 别 为 
2X10 "Ha, 0.004Ha/À 和 0.005A(1A=10 m), 


4.3.1.2 结构 稳定 性 


经 过 几何 优化 后 ， 我 们 发 现 Nis. Cui 以 及 Nig Cu 团 簇拥 有 稳定 的 二 十 面体 构 型 ， 
Ni Cu HIR Æ Ni,4 团 簇 表 面 有 一 个 Ni 原子 被 蔡 换 成 Cu 原子 ,在 图 4-63 中 ， 三 个 团 簇 的 
结构 稳定 性 通过 内 到 能 进行 评价 ， 内 聚 能 被 定义 为 (以 Nus 团 簇 为 例 ): 
[Exi — 13 X Ey; | 
Pi 2 
13 
AP FEN, 一 一 整个 Ni BIRERUSES ; 


(4-5) 
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En 一 一 单个 Ni 原子 的 能 量 。 
内 聚 能 值 越 大 表示 团 复 结构 稳定 性 越 高 。 从 图 4-63 中 我 们 可 以 看 出 Nig 和 Ni Cu 
团 徐 具 有 相对 较 高 的 稳定 性 ， 换 句 话 说 ， 这 两 种 团 簇 能 够 在 催化 氨 分 解 过 程 中 维持 结构 


> 
o 
2 
Kem 2 : 
x Ni Ni,,Cu 
K 


直 族 


图 4-63. Ni, Cug 以 及 Ni, Cu PEA E HE 


4.3.1.3 反应 中 间 体 的 吸附 性 质 


吸附 能 用 以 下 公式 进行 定义 : 


E aas = E sen m E casses S E aussy (4-6) 
式 中 ,ww 一 一 团 徐 与 吸附 中 间 体 的 总 能 量 ; 
E ause ~ Pl FR HY RE E ; 


Eusomnae 一 一 吸附 中 间 体 的 能 量 。 

我 们 对 吸附 中 间 体 在 三 个 团 簇 表 面 的 吸附 能 以 及 吸附 位 置 进行 了 详细 的 探究 。 对 于 
Ni-Cu GEHE, 我们 只 考虑 局 部 的 Ni-Cu 吸附 位 置 。 吸 附中 间 体 的 吸附 能 以 及 吸附 的 几 
何 尺寸 结 果 分 别 列 于 表 4-11 MK 4-12 中 。 最 稳定 的 吸附 位 置 在 图 4-64 中 (书后 男 见 
X ED. 


z 4-11 吸附 中 间 体 在 Nis Cu, 和 Ni,, Cu E125 E RS UR BE SÉ 


[cipi NH, NH, NH N H 
. —3.57(B) —5.10(H) ] —3. 02(H) 
Cu; —1.16CT) B —5. 08(H) 
—3.09(H) —2.63(T) 一 3. 00(B) 
—3. 22(H) 
—5.77(H) 
Nijs —1.30(T) —3.99(B) E — 6. 36(H) —3.21CB) 
—3.80(T) 
—2.91CD) 
] —3. 25(Hy 
—1.36(T4) —3.71(B) z —5.93(Hy cu) 
Ni;,Cu 一 5. 49(Hy; cy) —3. 21(B) 
—0. 95(Te,) 一 2. 89(Te,) —2. 59 (Tq) s 
—2.58(T,,) 


TE: THRU i; B 代表 桥 位 ; H 代表 洞 位 。 
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R412 ” 团 簇 表面 吸附 中 间 体 的 几何 尺寸 
apa 参数 NH, NH, NH N H 
du sand 1. 982 1. 940 1. 886 1. 769 1. 752 
Ni; dy y/A 1. 024 1. 025 1. 026 
ZHNH/() 108. 00 106. 95 
dy xap/ À 2. 026 1. 959 1. 912 1. 858 1. 775 
Cu; dy y/A 1.023 1. 022 1. 025 
ZHNH/() 107.57 107. 54 
dw wap/À | 1.970(2.038) | 1.936(1.996) | 1.871(1.987) | 1. 750(1. 911) 1. 751 
Ni; Cu ds y/A 1. 024€1. 024) 1. 024 1. 026 
ALHNH/C) |107. 76(107. 25) 106. 86 
Hs Ldu sap 为 N(CH) 原子 到 金属 原子 最 近 的 距离 ， LN_n 为 N 原子 到 H 原子 最 近 的 距离 ，LHNH 为 H— 
N—H 的 键 角 。 
2. 对 于 双 金 属 合金 ， 括 号 里 面 的 数字 表示 N 原子 到 Cu 原子 最 近 的 距离 以 及 对 应 的 角度 大 小 。 
(a) Nij,Cu HI d 
(b) Nii; GR o3 
(c) Cuy A e 


由 于 NH, 吸附 是 NH, 分 


图 4-64 


吸附 中 间 体 在 Nii, Cu, Nis Cug 团 徐 上 最 稳定 的 吸附 位 置 


〈 蓝 颜色 原子 代表 N 原子 ， 


白色 原子 代表 HET) 


解 过 程 的 第 一 步 ， 其 吸附 性 能 对 确定 整个 反应 的 速率 和 活 


性 高 低 具 有 重要 意义 。 从 图 4-64 中 可 以 清楚 地 看 出 ，NH; 优先 吸附 在 Cu 和 Ni; AIE 
的 顶 位 ，N 原子 垂直 键 合 到 Cu 原子 金属 表面 上 ， 而 N 原子 在 Ni 金属 表面 上 稍微 倾斜 。 
其 在 Cu, Al Ni, 团 复 表面 上 的 吸附 能 分 别 为 一 1. 16eV 和 一 1. 30eV。 这 些 计 算出 来 的 吸 
附 能 符合 以 前 的 文献 报道 [2 。 同 时 我 们 发 现 Ni(111) 晶 面 上 NH, 的 吸附 能 比 Cu 
(111) MEEWERK, ANH, 上 的 N 原子 与 Nijs 和 Cu; 金属 表面 的 最 近 距 离 分 别 为 
1.982À 和 2.026A。 可 以 看 出 ，NH, 上 的 N 原子 吸附 位 置 越 靠 近 金 属 表 面 ，NH, 与 整个 
金属 团 复 之 间 的 相互 作用 就 越 强 。 此 外 ， 如 表 4-12 所 列 ， 在 Ni HIER, WAI NH, 
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物种 的 N 一 H 键 长 和 H—N—H 键 角 分 别 为 1.024A 和 108"， 结 果 与 Ni(111)〉 表面 上 相 比 
非常 接近 [25] Mi Cu, ASE NH, 上 N—H 键 长 和 HH 一 N 一 H 键 角 分 别 为 1.023A 和 
107. 57"， 与 单独 的 NH, 分 子 相 比 ， 吸 附 的 NH, 分 子 在 Ni,, 团 艇 表面 上 的 H 一 N 一 H 键 
角 有 明显 的 变化 ， 这 可 能 是 导致 吸附 能 较 大 的 原因 之 一 。 而 对 于 双人 金属 合金 表面 ， 存 在 两 
个 不 同 的 吸附 位 置 CTN AT > Ty 位 点 的 吸附 能 明显 比 To, 位 点 大 ， 说明 前 者 的 吸附 
构 型 比 后 者 更 稳定 。 

就 NH, 吸附 中 间 体 而 言 ， 在 Cu,, 团 簇 上 ，NH， 中 间 体 可 以 吸附 在 顶部 和 桥 位 ， 由 
于 吸附 在 桥 位 时 ，NH, 的 吸附 能 较 大 (一 3. 57eV)， 因 此 NH, 吸附 在 桥 位 更 加 稳定 。 对 
于 Nil, Cu ARK. NH, 的 吸附 能 为 一 3.71eV， 略 低 于 Ni, AIRE (—3.99eV), WHAM 
附 在 桥 位 的 构 型 ，NH, 上 的 N 原子 与 金属 表面 最 接近 的 距离 为 1.936A，N 一 H 键 长 为 
1.024A, 而 H 一 N 一 H 刍 角 由 最 初 的 107.76°" 下 降 至 106. 86°. 

对 于 NH 吸附 ,在 Nis 和 Cu, 团 复 表面 上 存在 两 种 稳定 的 吸附 位 置 一 一 项 位 和 洞 
位 。 在 两 种 纯 金 属 团 复 上 ，NH 上 的 N 原子 与 3 个 Ni(Cu) 原子 相互 作用 并 在 洞 心 位 置 形 
成 3 个 Ni 一 N(Cu 一 N) 键 ， 这 是 NH 中 间 体 最 稳定 的 吸附 位 置 。 而 在 双 金 属 团 篮 表面， 
在 洞 位 稳定 吸附 的 NH 中 间 体 的 吸附 能 为 一 5. 49eVv，N 一 Ni 和 N—Cu 键 长 分 别 为 
1.871À 和 1.957A，N 原子 与 Ni 原子 的 距离 更 近 ， 表 明 NH 上 的 N 原子 与 Ni 原子 之 间 
的 相互 作用 比 N 原子 与 Cu 原子 之 间 的 相互 作用 更 强 。 

关于 N 的 吸附 ， 有 文献 报道 [2551 ，N 原子 的 吸附 能 能 够 很 好 评价 氨 分 解 反应 中 催化 剂 
的 催化 性 能 ， 研 究 表明 使 用 动力 学 模拟 出 的 火山 形 曲线 的 峰值 CN 原子 的 吸附 能 ) 在 
134kcal/mol(—5. 81eV) 附近 。 对 于 Ni Cu 双 金 属 团 簇 来 说 ， 吸 附中 间 体 N 的 最 稳定 的 
吸附 位 置 是 洞 位 ， 且 N 与 两 个 Ni 原子 和 一 个 Cu 原子 相互 作用 ， 形 成 两 个 Ni 一 N 键 和 一 
个 N 一 Cu 键 ， 其 对 应 的 吸附 能 为 一 5.93eV， 处 于 火山 形 曲线 峰值 的 附近 ， 说 明 Ni, Cu 
是 潜在 的 具有 高 催化 活性 的 催化 剂 。 

对 于 HH 的 吸附 ， 在 Niis Cu 团 篮 表 面 ， 稳 定 吸 附 在 洞 位 的 H 的 吸附 能 为 一 3. 25eV， 
稳定 吸附 在 桥 位 的 H 的 吸附 能 为 一 3. 21eV， 稳 定 吸附 在 项 位 的 H 的 吸附 能 为 一 2. 58eV，。 
因此 吸附 中 间 体 H 更 倾向 于 吸附 稳定 在 洞 位 。 

根据 表 4-11 WAR, MPSS ABEL. HP TALS NH, 最 稳定 的 吸附 位 置 是 在 顶 位 ， 
NH, 最 稳定 的 吸附 位 置 是 在 桥 位 ， 而 NH、N 和 H 最 稳定 的 吸附 位 置 是 在 洞 位 。 此 外 ， 
T Nip Cu 和 Nig AEE. B; NH, Gr—1-—3)0 PRAM H 原子 数量 的 减少 ，N 配 位 的 
Ni 原子 数量 的 增加 ，N 原子 和 Ni 原子 之 间 的 距离 会 减 小 ， 其 对 应 的 吸附 强度 会 有 所 
增加 。 


4.3.1.4 ” 氨 分 解 过 程 热力 学 性 质 分 析 


如 上 所 述 ， 在 Ni Cu 团 徐 上 吸附 中 间 体 N 的 吸附 能 与 文献 报道 的 火山 形 曲线 的 峰值 
十 分 接近 "1 。 为 了 进一步 探究 Nis Cu 团 艇 的 热力 学 性 质 并 准确 评估 其 催化 性 能 ， 我 们 系 
统 地 研究 了 在 三 个 团 艇 表面 上 的 NH, 分 解 反 应 过 程 (图 4-65， 书 后 男 见 彩 图 )。 而 对 于 
双人 金属 合金 ， 我 们 只 关注 Ni 原子 和 Cu 原子 之 间 局 域 的 相互 作用 。 

对 于 脱氧 反应 的 第 一 步 ，NH; 首先 在 三 个 团 复 的 顶 位 吸附 ， 然 后 随 着 N 一 H 键 的 断 
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图 4-65 在 三 个 团 徐 上 的 可 能 的 氨 分 解 过 程 


裂 而 分 解 为 NH, MA 中间 体 。 与 此 同时 ，NH, 中 间 体 移动 到 桥 位 ，H 中 间 体 移动 到 洞 
位 。 在 Cus、NizCu M Nig 团 徐 上 ,第 一 步 脱氧 反应 都 是 放 热 过 程 ， 反 应 能 分 别 为 
—0.42eV, —0.51eV 和 一 0. 82eV。 对 于 Ni 和 Cu, 团 艇 ,在 脱氧 反应 的 第 二 步 ，NH， 
首先 在 桥 位 吸附 ， 然 后 解 离 成 NH A H 中 间 体 。 在 解 离 过 程 中 ，NH A H 中 间 体 分 别 移 
动 到 两 个 相间 的 洞 位 上 ， 反 应 能 分 别 为 一 0.64eV 和 一 0.17eV。 对 于 Ni, Cu ARE. AW 
H 吸附 中 间 体 不 能 吸附 在 由 Ni 一 Cu 一 Ni 键 形成 的 Hy; o, 位 置 ， 所 以 H 吸附 中 间 体 只 能 
通过 途径 1 移动 到 Hyon 位 置 ， 其 反应 能 为 一 0. 63eV( 见 图 4-66)。 类 似 地 ， 对 于 脱氧 反 
应 的 第 三 步 ，NH 最 初 位 于 洞 位 并 分 解 为 N AH. N 原子 保持 原来 NH 的 位 置 不 变 ，H 
原子 移动 到 洞 位 上 。 在 Niy 、NilyCu 和 Cu, 团 徐 上 ， 第 三 步 脱毛 步骤 的 反应 能 分 别 为 
0.02eV、0. 14eV 和 0.82eV， 这 表明 NH 中 间 体 的 脱氧 步骤 是 速率 决定 步 又， 因为 此 过 
程 是 氨 分 解 反 应 中 的 唯一 的 吸 热 步骤 。 

综合 分 析 得 到 的 结果 表明 ，Nii, Cu 团 复 的 反应 热 曲线 从 总 体 趋势 上 介 于 Nig 和 Cus 
AB LE Enos 5 N JRF dk — BUR AR H E BY UR BR RE P LEE — S8 

还 应 指出 的 是 ， 在 催化 领域 ， 活 化 能 是 评价 催化 剂 活性 的 一 个 非常 重要 的 参数 。 然 
而 ， 最 近 研 究 发 现 ， 对 于 许多 小 分 子 催 化 反应 而 言 ， 其 反应 过 程 的 活化 能 与 中 间 体 的 吸附 
能 是 呈 线 性 关系 的 [2'23 。 这 种 Bronsted-Evans-Polanyi(BEP) 关系 通常 被 用 来 描述 多 相 
催化 过 程 机 理 以 及 预 信 催 化 剂 活性 的 高 低 ，Duan 877 并 明了 为 什么 N 原子 的 吸附 能 与 
N 原子 再 结合 脱 附 过 程 的 能 量 是 呈 线 性 关系 的 ， 因 为 N 原子 的 吸附 位 置 与 N 原子 再 结合 
脱 附 过 程 时 过 渡 态 的 几何 构 型 是 相似 的 ， 且 N 原子 的 吸附 能 与 N 原子 再 结合 脱 附 的 能 量 
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图 4-66 Æ Ni, Cu 和 Nig Cu 团 艇 上 和 毛 分 解 过 程 的 热力 学 性 质 


主要 是 由 金属 的 DD 带 中 心 决定 的 。 金 属 的 D 带 中 心 越 大 ，N 原子 的 吸附 能 就 越 强 ，N 原 
子 重 组 反应 过 程 的 活化 能 就 越 低 。 这 样 的 规律 适用 于 Cu(111〉 面 与 Ni(111〉 面 ， 这 说 明 
BEP 关系 在 一 定 程度 上 也 适用 于 Ni Cu BIRR. 

DFT 方法 已 经 被 证 明 是 计算 固体 电子 结构 最 准确 的 方法 之 一 52 。 由 于 N 原子 的 吸附 
是 氨 分 解 催化 活性 的 重要 评价 指标 之 一 ， 为 了 解释 在 不 同 的 纳米 团 徐 上 N 原子 的 吸附 
的 差异 问题 ， 我 们 计算 了 这 些 团 复 的 D 带 的 投影 态 密度 。 

图 4-67a), Cb) 展示 了 三 种 纳米 粒子 催化 剂 的 D 带 投影 态 密度 。 以 往 的 研究 表明 ， 
对 于 金属 材料 来 说 ,DD 带 中 心 越 靠 近 费 米 能 级 ， 吸 附中 间 体 的 吸附 能 就 越 高 5%] 。 结 果 表 
Hj Ni. Ni,.Cu 和 Cus AREA D 带 中 心 分 别 为 一 3.47eV、 一 3.60eV 和 一 4.73eV。 显 
JR. Nis AY D 带 中 心 离 费 米 能 级 最 近 ， 因 此 在 Ni, 团 复 上 吸附 物种 N 原子 的 吸附 能 最 
高 ， 这 是 与 前 面 计 算 的 吸附 能 结论 一 致 。 而 在 Ni Cu 团 复 表面 的 N 原子 的 吸附 能 是 合 
的 ， 因 为 Niis Cu AVE EY D 带 中 心 是 介 于 两 个 纯 金属 团 徐 之 间 的 。 

在 图 4-67(c)、(d)、(e) 和 Cf) P, WF Ni 团 簇 中， 一 15.73 一 一 13. 90eV 的 能 量 
范围 ， 总 DOS( 态 密度 ) 主要 由 中 间 体 N 的 2s 轨道 贡献 ， 而 在 其 他 能 量 区 域 总 的 DOS x 
要 由 N 2p 轨道 贡献 。 观 察 Ni 原子 轨道 ， 一 15.73 一 一 13.90eV 和 一 7.50 一 一 0.6leV 能 量 
范围 内 ， 总 的 DOS 主要 由 Ni 3d 轨道 贡献 。 通 过 对 态 密度 数据 的 分 析 ， 在 一 14.80eV、 
一 5. 00eV 和 一 0. 66eV MHE, Ni 3d 轨道 和 N 2p 轨道 之 间 的 相互 作用 相当 强 ， 对 应 成 键 
态 。 然 而 ， 在 费 米 能 级 以 上 约 1. 47eV 附近 ， 对 应 反 键 态 。 


4.3.2 镍 纳米 粒子 催化 氨 分 解 反 应 的 尺寸 效应 


| 


43.21 计算 方法 


计算 使 用 Materials Studio 中 DMoP 模块 。 在 这 项 研究 中 ， 使 用 广义 梯度 近似 法 
(GGA)  Perdew-Burke-Ernzerh(PBE) iz ph Kit 20 RK IZ A. 使 用 DNP 基 组 和 
DFT 半 芯 核 势 来 处 理 重 金属 Ni 的 内 部 电子 。 费 米 热 拖 尾 效 应 设 为 0. 008Ha (1Ha = 
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(b) NipzCu 和 Cui3 团 簇 的 D 带 中 心态 密度 
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(c) 吸附 的 N 原 子 与 最 邻近 的 Ni 原子 在 Nis 团 徐 上 的 偏 态 密度 


图 4-67 
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(d) 吸附 的 N 原 子 与 最 邻近 的 Ni 原子 在 Nii; 团 色 上 的 偏 态 密度 
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(e) 吸附 的 N 原 子 与 最 邻近 的 Cu 原子 在 Nii,Cu 团 徐 上 的 偏 态 密 
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(£) 吸附 的 N 原 子 与 最 邻近 的 Cu 原子 在 NipzCu 团 徐 上 的 偏 态 密 
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图 4-67 Ni. Cug, Nj» Cu AEW D HF Pty AS BH RE 
及 吸附 的 N 原子 与 最 邻近 的 Ni(Cu) 原子 在 其 上 的 偏 态 密度 (书后 男 见 彩 图 


VY 


27. 2114eVO ,. Wrest tr HER energy change, max force 和 max displacement 分 别 为 2 X 
10 ^ Ha, 0.004Ha/A fll 0. 005A, 

为 了 准确 描述 这 些 特殊 形 貌 材料 与 Ni(111) 和 Ru(0001) 表面 的 催化 性 能 的 差异 ， 
我 们 根据 以 前 的 研究 方法 ,使 用 了 35 个 原子 的 三 层 Ni 团 徐 (Niss ) 来 模拟 Ni(C111) i 
(图 4-68) 077, Xt Ru(0001) 表面 ，Herron 等 ”3 已 经 通过 研究 确定 了 在 其 表面 最 
稳定 的 吸附 构 型 ， 计 算 了 相应 的 结合 能 以 及 绘制 了 氨 分 解 过 程 的 相对 能 量 图 。 我 们 的 研究 
将 和 他 们 的 研究 进行 比较 。 


(b) 可 稳定 吸附 的 中 间 体 构 型 与 Ni(111) 面 


图 4-68 ”模拟 的 NiCHID 面 及 可 能 的 吸附 构 型 


4.3.2.2 Ni 纳米 颗粒 稳定 性 


作为 NH; 分 解 催化 剂 ， 拥 有 稳定 的 结构 特性 和 良好 的 热 稳定 性 至 关 重 要 。 因 此 ， 我 
们 使 用 内 聚 能 来 评价 催化 剂 的 结构 稳定 性 ， 内 聚 能 定义 为 纳米 团 复 的 总 能 量 与 各 组 分 原子 
能 量 之 和 的 差 值 。 在 图 4-69 中 ， 我 们 可 以 看 到 Nij。、Niss Nig 和 Nias 纳米 团 复 的 内 聚 
能 分 别 为 3. 3leV、3. 69eV、3. 93eV Fil 4. 08eV。 换 言 之 ， 随 着 纳米 团 复 尺 寸 的 增 大 ， 结 
构 稳 定性 增强 。 为 进一步 研究 纳米 团 徐 的 热 稳定 性 能 ， 我 们 使 用 动力 学 来 研究 Ni 纳米 团 
簇 在 高 温 (1000K) 下 的 热 稳定 性 ， 以 Ni 一 Ni 键 长 的 平均 变化 率 为 评价 指标 。 在 1000 次 


Bibi 
图 4-69 Nis Nias Niss 和 Ni; 22K ELSE AY P BR BE 
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的 循环 中 ，Ni 纳米 团 复 中 的 各 个 原子 几乎 处 于 原来 位 置 ， 只 发 生 了 很 小 的 形变 。 如 
表 4-13 HIN, Niy 纳米 团 复 的 平均 键 长 变化 率 略 高 ， 而 Niss 和 Nie 纳米 团 复 的 平均 键 
长 几乎 没有 变化 ， 结 果 表明 较 大 尺寸 (Nis 和 Nino 的 镍 纳米 颗粒 具有 较 强 的 热 稳定 性 ， 
因而 能 够 稳定 地 催化 NH, 分 解 过 程 。 


表 4-13 分子 动力 学 计算 前 后 纳米 团 徐 表 面 上 的 Ni 一 Ni 键 的 平均 键 长 以 及 键 长 变化 率 


结构 平均 Ni 一 Ni 键 长 /A 变化 率 /% 结构 平均 Ni 一 Ni 键 长 /A 变化 率 /% 
Nis 2. 4006(2. 3999) 0.029 Niss 2. 4353 (2. 4354) 0. 004 
Ni, 2. 4231(2. 4223) 0. 033 Nis 2. 8185(2. 8785) 0 


DE. 1. 括号 中 为 初始 纳米 团 簇 表面 上 的 Ni 一 Ni 键 的 平均 键 长 。 
2. 变化 率 值 为 相对 于 初始 纳米 团 簇 平面 键 长 的 变化 。 


4.3.2.3 了 吸附 中 间 体 的 吸附 性 质 


对 于 不 同 尺 寸 的 八 面体 纳米 团 徐 ， 在 纳米 团 艇 的 (111) 面 上 发 现 了 四 种 稳定 的 吸附 
位 点 : Bü CD. WR (B)、 面 心 立方 位 Cec) 和 (4) 密 排 六 方位 (hcp)。 我 们 在 这 
四 个 可 能 的 位 置 上 研究 了 吸附 构 型 的 相对 稳定 性 ， 并 将 最 稳定 的 构 型 用 于 进一步 的 研究 。 

吸附 能 CELO 被 定义 为 Eas ZE gysem — E adsorbate E cluster? FEF Esystem> Eadsorbare 和 
E auser 分 别 表示 纳米 团 复 以 及 被 吸附 的 中 间 体 的 总 能 量 、 分 离 的 中 间 体 的 能 量 和 纳米 团 
复 的 能 量 。 负 的 吸附 能 表明 被 吸附 的 物质 倾向 于 吸附 到 催化 剂 表面 上 。 在 这 项 研究 中 ， 
NH, 吸附 中 间 体 在 所 有 纳米 团 复 上 的 模型 都 进行 了 充分 的 几何 优化 ， 且 所 有 原子 都 没有 
进行 固定 (图 4-70， 书 后 另 见 彩 图 ) 。 因 吸附 位 置 在 不 同 尺 寸 的 纳米 颗粒 上 都 类 似 ， 因 此 
为 了 更 简洁 地 呈现 我 们 的 研究 内 容 ， 只 将 Ni. 纳米 团 艇 上 吸附 中 间 体 的 构 型 展示 在 
图 4-71 中 ， 而 所 有 纳米 团 艇 Ni(111) 面 上 反应 中 间 体 的 吸附 能 结果 如 表 4-14 所 列 。 


图 4-70 在 四 种 不 同 尺 十 的 镍 纳米 颗粒 上 吸附 中 间 体 可 能 稳定 的 吸附 位 置 


ALLA. 


(a) NH¥ (b) NH (c) NH* (d) N* (e) H* 


K| 4-71 Ni, 团 艇 上 吸附 中 间 体 最 稳定 的 吸附 位 置 
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R 4-14 在 Nii。、Niss、Niss #0 Ni, 纳米 团 徐 以 及 Ni(111) 面 上 吸附 中 间 体 的 吸附 能 


单位 ，eV 
Es NH, NH, NH H 
. — 4. 94(fccy) — 2. 93 (fcc) 
119 —1.00¢(T) — 3. 09(B) 
一 4. 67(hcp) 一 2. 95 Chcp) 
一 5.06(fcc) 一 3. 04(fcc) 
a —0. 91(T) 一 3.14(B) 
一 4.75(hcp) — 2. 90Chep) 
—5.020fec) — 3. 01Cfco) 
igs 一 0. 88¢T) 一 3. 10(B) 
— 4. 70Chep) — 2. 86Chcp) 
. —5. 02 fec) — 3. 01 (fec) 
Nis —0. 91CD) —3.11(B) 
— 4. 70Chep) — 2. 86 (hcp) 
一 4.78(fcc) 一 2. 99(fcc) 
NiC111) 一 0. 80(T) — 3. 00(B) 
—4. 62Chep) — 2. 94Chep) 


吸附 能 决定 了 整个 NH, 分 解 过 
的 难 易 程度 相关 [29 。 


在 每 个 纳米 团 簇 


程 中 催化 剂 的 催化 活性 


， 因 为 吸附 能 与 N， 脱 附 步 又 
kR EHAZE (图 4-70 中 的 黄色 区 域 )， 我 们 对 


NH,. NH,, NH 和 fH 的 吸附 性 质 进行 了 评估 。 首 先 ，NH; 更 倾向 于 吸附 在 Nis. 


Ni Nig 和 Ni 
向 外 部 ， 其 对 应 的 


eV, 


— 0. 91eV, 


— 0. 88eV 和 一 0. 91eV. 


4s ZAK BIS AY TU pr. HOUR INT AN 原子 与 Ni 原子 键 合 

吸附 能 分 别 为 一 1.0 
分 别 为 2.015A、2.018A、2.033A 和 2.033A( 表 4- 
， 吸 附中 间 


> m HET 


其 中 N 


一 3. 10eV 和 一 3.1leV。 从 计 


原子 与 表面 上 金属 原子 最 近 的 距离 
15), XF NH, 吸附， 计算 结果 发 现在 Nii, 、Niss Niss 和 Nig ABIRE 
体 优先 吸附 在 桥 位 ， 吸 附 能 分 别 为 一 3. 09eV、 一 3. MeV, 

算 结 果 来 看 ， 计 算出 来 的 值 与 Mahata 计算 的 结果 一 致 [5 , 


Nias Niss M Nias WX ARE. TE fec Fl hep f E. NH BIS A mr 258 


对 于 NH 中 间 体 ， 在 Nis. 


稳定 吸附 ， 而 N 


原子 与 三 个 Ni 原子 相互 人 作用， 吸附 在 fcc 位 置 并 形成 三 个 Ni 一 N 键 ， 是 最 稳定 的 吸附 位 。 
对 于 HH 吸附， 对 模型 进行 几何 优化 后 ， 观 察 到 两 个 稳定 的 结构 (fcc 和 hep). BR Nig 纳 
米 团 簇 外 ， 最 稳定 的 位 置 仍 然 是 fec 位 点 。 而 在 这 些 纳米 团 徐 (Nis. Nia. Nig 和 
Nia) E H 的 吸附 能 分 别 为 一 2. 95eV、 一 3. 04eV、 一 3. 0leV 和 一 3. OleV. 
#4-15 ” 团 簇 表面 吸附 中 间 体 的 几何 尺寸 单位 :A 
El NH, NH, NH N H 
S dicus 2. 015 959 . 836 736 745 
dy g . 023 1. 023 . 025 
d CEN 2. 018 1. 946 . 845 1. 767 1. 691 
Nia LUE 023 . 024 .024 
| dnem 2. 033 943 . 844 . 769 . 698 
"e ru 1.023 1.024 . 024 
dyi Nai 2. 033 1.941 . 842 1. 768 1. 699 
Nia PENES 024 024 .024 
HE: dy xao A NCD) 原子 到 金属 原子 最 近 的 距离 ;， d 为 N 原子 到 HL 原子 的 距离 
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Hansgen 4579! 研究 表明 氮 原 子 的 化 学 吸附 能 能 够 很 好 地 评价 氨 分 解 催化 剂 的 催化 活 
性 。 因 此 ， 我 们 在 纳米 团 簇 的 表面 选择 了 一 些 具有 代表 性 的 NN 的 吸附 位 点 来 研究 其 吸附 性 
Wi. TE Ni, AEI 2 个 可 能 的 N 吸附 位 点 Cee 和 hep 位 点 )， 在 Ni, 上 选择 3 个 可 能 
的 N 吸附 位 点 (2 个 fcc 和 1 个 hcp 位 点 )， 在 Niss 上 选择 6 个 可 能 的 N 吸附 位 点 (4 个 ftc 和 2 
A hep fi), FE Ni, 上 选择 7 个 可 能 的 N 吸附 位 点 (4 个 fcc 和 3 个 hcp 位 置 )， 如 图 全 72 和 
d 4-16 所 示 。 在 纳米 团 徐 上 ， 最 有 利 的 N 吸附 位 置 取决 于 原子 分 布 。 以 Nisus 纳米 团 簇 为 例 ， 
在 fccl 、fcc2、fcc3 和 fcc4 吸附 位 点 上 ，N 的 吸附 能 分 别 为 一 5. 57eV、 一 5. 70eV、 一 5. 66eV 
和 一 5. 55eV。 此 外 ，hcpl 和 hcp2 位 N 的 吸附 能 都 是 一 5. 44eV, 而 hcp3 位 NN 的 吸附 能 
是 一 5. 4leV。 这 表明 位 于 面 上 的 吸附 位 点 与 边缘 位 置 或 项 角 位 置 的 吸附 位 点 相 比 ， 吸 附 
中 间 体 表现 出 相对 较 弱 的 吸附 性 质 。 另 外 ， 其 他 纳米 团 复 也 遵循 相同 的 规律 。 


IAT AV AN 
AAA 


(a) (b) (c) (d) 


Al 4-72 E Nis Nias Nigs 和 Nis 团 艇 上 可 能 的 稳定 的 吸附 中 间 体 NN 的 吸附 位 置 


表 4-16 纳米 团 徐 在 可 能 的 吸附 位 置 的 N 的 吸附 能 


Es N 吸附 能 /eV 
Ni; — 5. 78Cfecl) 一 5. 46Chepl) 

-poB 
Ni 一 5. 64(fcc1) 一 5.78(fcc2) 

Chepl,hcp2) 

, —b. 45 

Niss — 5. 59Cfecl) — 5. 70Cfcc2) — 5. 70Cfec3) —5. 60(fec4) 
Chepl,hcp2) 

. — 5. 44Chepl,hcp2) 

Nilss — 5. 57(feel) — 5. 70Cfcc2) — 5. 66(fcc3) — 5. 55(fcc4) 


一 5. 41Chcp3) 


根据 表 4-15 与 表 4-16 的 结果 ， 笔 者 发 现 NH, 在 所 有 纳米 团 复 的 顶部 位 置 都 能 被 有 
利 地 吸附 。NH, 优先 吸附 在 桥 位 上 ， 而 NH 和 N 优先 吸附 在 fcc 位 上 。 此 外 ,在 4 个 纳 
KAVA, NH, (@=0~3) 中 间 体 的 H 原子 越 少 ，NH, 的 吸附 能 越 高 ， 因 为 更 多 的 金 
BETS NEM, mA N 原子 更 加 接近 金属 表面 。 男 一 方面 ，4 个 纳米 团 簇 的 N 吸附 能 
均 强 于 Ni(111) 表面 ， 表 明 八 面体 团 篮 较 NiC111) 面 催化 活性 更 好 。 


4.3.2.4 所 分 解 过 程 热力 学 性 质 分 析 


为 了 获得 Nis Nias Niss 和 Nis 纳米 团 复 的 NH; 分 解 的 势能 图 ， 笔 者 计算 了 吸 
附中 间 体 共 吸 附 的 能 量 。 对 于 NH, (x 二 1~3) 脱氧 过 程 ， 笔 者 选择 纳米 团 簇 吸 附中 间 体 
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(NH,O 最 稳定 的 吸附 构 型 作为 初始 状态 。 而 对 于 N 原子 再 结合 脱 附 过 程 ， 笔 者 将 吸附 在 
两 个 相 邻 的 fcc 位 的 两 个 N ”原子 作为 初始 状态 。 此 外 ， 需 要 申明 的 是 纳米 团 复 上 最 稳定 
的 共 吸 附 构 型 具有 最 高 的 共 吸 附 能 。 

对 于 Ni ABRAKA E NH, 的 脱毛 过 程 ， 首 先 吸 附 在 顶部 的 NH, 的 N—H gË 
伸 长 随后 断裂 。 接 着 NH, 吸附 中 间 体 移动 到 桥 位 ， 而 H 移动 到 fcc 位 。 在 Nios Niga 
Niss M Nis 纳米 团 复 上 ， 第 一 步 脱 氧 步骤 的 反应 能 分 别 为 一 0.07eV、 一 0.24eV、 
一 0. 16eV 和 一 0. 13eV。 而 对 于 NH, 的 脱氧 过程，NH, 吸附 中 间 体 开始 稳定 吸附 在 桥 
位 ， 随 后 断裂 为 NH 和 百 ， 它 们 俩 稳定 地 吸附 在 两 个 相 邻 的 fcc 位 置 。 在 第 三 步 脱 氧 过 程 
中 ， 随 着 最 后 的 N—H ENR, E Nig, Nias Niss A Ni; 纳米 团 自 上 吸附 的 N 与 表面 
上 的 金属 形成 新 的 三 个 Ni 一 N 键 ， 反 应 能 分 别 为 0. 22eV、0. 40eV、0.25eV 和 0. 26eV。 
在 整个 NH, 分 解 过 程 中 ， 从 热力 学 的 观点 来 看 ， 由 于 最 后 一 步 是 吸 热 反 应 ， 因 此 是 不 利 
于 反应 进行 的 (图 4-73， 书 后 另 见 彩 图 ) 。 


NH, --- Nijo 
0.0 -Ni 
-0.2 | --- Nis, 
-0.44 Nil46 
0.4 A --- Ru(0001) 
1 
> AGr \ 
33 -0.8 S NH; 
zl V NHH" 
p 10r SR 一 一 N*+H* 
-12L “= j 
NSS NEE s 
* 
-14} NC. 
-L6F a oa 
一 
-L8r i 
反应 坐标 
BI 4-73 Æ Niys Nias Niss 和 Ni, 团 复 上 氮 分 解 过 程 的 热力 学 性 质 并 与 RuCO001) iii Le eS 


H YBBR ES HE ka OP A. RATA ON 原子 再 结合 脱 附 过 程 。 对 于 N 原子 
再 结合 脱 附 过 程 ， 两 个 吸附 的 N ”原子 最 初 位 于 fec 位 置 ， 随 后 两 个 N ”原子 合并 成 N，， 
垂直 吸附 在 催化 剂 表面 (Nis. Nias Nig 和 Nia) 上 的 ， 此 步骤 的 反应 能 分 别 为 
一 0. 20eV、 一 0. 38eV、0.1leV 和 0.1leV。 最 后 ， 吸 附 的 N” 从 催化 剂 表面 释放 ， 此 步 
又 的 反应 能 分 别 为 1.08eV、0.75eV、0. 65eV 和 0. 65eV。 从 整个 所 分 解 及 N 原子 再 结合 
脱 附 过 程 来 看 ， 由 于 N, 脱 附 过 程 是 一 个 强 吸 热 过 程 ， 因 此 N， 脱 附 过 程 是 速率 决定 步骤 
(图 4-74， 书 后 男 见 彩 图 )。 

与 Ru(0001) 表面 的 N, 脱 附 过 程 相 比 ， 在 Ni 纳米 团 复 上 N， 表 现 出 更 容易 从 催化 
剂 表面 脱 附 的 性 质 ， 因 而 可 以 使 得 催化 进程 更 容易 进行 。 综 合 分 析 计 算得 到 的 数据 ， 并 同 
以 往 的 文献 工作 相 比 较 I， 发 现在 氨 分 解 过 程 中 ，Niss 纳米 团 簇 的 反应 热 昌 线 与 Ru 
(0001) 面 最 接近 ， 表 明 相 对 于 其 他 纳米 团 徐 ，Nis 的 催化 活性 更 好 。 然 而， 在 N, 脱 附 
的 过 程 (速率 决定 步骤 ) 中 Ni, 吸 热 最 少 ， 且 前 面 论述 中 提 到 Nia 团 艇 具有 最 佳 的 结 
构 稳 定性 及 热 稳 定性 。 综 合 稳定 性 和 催化 活性 ， 可 以 得 出 相 比 于 其 他 团 徐 ，Niue 纳米 团 
徐 具 有 最 优 的 催化 活性 及 稳定 性 ， 尺 寸 接近 2nm， 与 实验 结果 一 致 [7 。 
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Md ---- Ni N, 
us. Ni Sm 
1 2 44 
as Niss ps 
10 <== Nie Ps 
--- Ru(0001 2 一 一 
0.8 u(0001) — 


反应 能 /eV 
oS [5] 
K D "E 
| T T T T T T T 
px : 
~N 
N » 
N 
x 
x 
N 
S 
x 
: 
y 
N, 
N 
^ 
Bs 


N*NERAÁ eee — 
0. C 

-0.2 F i d 
-0.4 F — 


反应 坐标 
图 4-74 Æ Nios Nias Niss 和 Nino HERE N, 脱 附 过 程 的 热力 学 性 质 并 与 RuC0001) 面 比较 5 


4.3.25 电子 结构 分 析 


电子 结构 分 析 可 以 使 我 们 对 吸附 物 与 催化 剂 表 面相 互 作用 的 理解 更 深入 。 由 于 NN 原 
子 的 吸附 是 整个 氨 分 解 过 程 的 关键 ， 因 此 我 们 将 讨论 中 间 体 N 原子 吸附 在 纳米 团 复 上 的 
电子 结构 特征 。 在 Nio 和 Nings 纳米 团 复 上 某 些 具有 代表 性 的 N 原子 吸附 位 点 的 电荷 布 
局 如 图 4-75 所 示 。 


(b) Nil46 纳 米 团 


图 4-75 Nio AK AIRE BI Ni, AK BI EJ Mulliken 电荷 分 布 
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电荷 根据 纳米 团 复 上 的 三 个 对 称 轴 对 称 分 布 。 换 句 话说 ， 可 以 看 出 ， 所 有 的 镍 纳米 团 
簇 表 面 电 蓓 布局 被 分 成 六 部 分 。 由 于 各 部 分 的 等 价 性 ， 只 需要 将 其 中 的 一 部 分 用 于 研究 即 


可 。 对 于 吸附 的 N 原子 ， 由 于 N 具有 较 高 电 负 性 ， 


在 三 个 邻近 的 Ni 原子 上 会 出 现 正 电 


和 荷 。 换 句 话 说， 电子 转移 到 了 吸附 的 N JST b. xxi fara fui] Mulliken 区 域 更 有 利于 
吸附 N， 并 作为 活性 中 心 。 此 外 ， 由 于 Ni 团 徐 表面 边缘 或 项 部 与 Ni 团 复 的 面 内 相 比 具有 
更 多 的 负电 荷 ， 所 以 边缘 或 顶部 位 置 上 的 N 原子 吸附 能 强 于 面 内 吸附 位 置 N 原子 的 吸附 
能 。 例 如 ， 吸 附 在 fcc4 位 上 的 NN 原子 的 电子 布局 为 一 0.183， 比 在 fccl 或 fec2 位 点 上 


(一 0.215 一 一 0.226) 吸附 的 N 附近 的 电荷 少 ， 这 可 


能 是 电子 从 金属 原子 上 转移 的 原因 ， 


在 纳米 团 艇 内 N 吸附 时 电 从 进行 了 再 分 配 ， 由 差分 电荷 图 可 看 出 (图 4-76)。 


(a) Ni, AWK ABR 


(b) Nig AK BTE 


图 4-76 Ni SUK BUR RI Niss 纳米 团 艇 上 的 差分 电荷 图 


综 上 所 述 : 


(D 通过 对 Fe 基 催 化 剂 研究 ， 结 果 表 明 Fe 理论 含量 为 10% 左 右 时 ， 催 化 活性 最 好 。 
测试 结果 表明 所 制备 的 棒状 氮 化 铁 催化 剂 具 有 较 多 的 介 孔 结构 以 及 较 高 的 NMFe 原子 比 ， 


有 利于 催化 反应 的 进行 ， 提 高 催化 活性 ， 催 化 剂 具 有 


较 高 的 低温 氨 分 解 催化 活性 以 及 稳定 


性 ; 另外， 棒状 的 Fe, O, 暴露 更 多 高 活性 的 晶 面 ， 形 成 的 FesNN 物种 表现 出 相对 于 立方 体 
FIRAR FesN 催化 剂 更 加 优异 的 催化 效率 。 对 构筑 的 氮 化 铁 - 钉 双 金属 催化 剂 的 氨 分 解 测 


试 结果 表明 双人 金属 协同 效应 不 仅 使 催化 剂 具有 优异 的 
催化 稳定 性 。 
© 通过 对 Co 基 催 化 剂 研 究 ， 结 果 表 明 碳 纳米 管 


氮 分 解 催化 活性 ， 同 时 也 具有 较 好 的 


f Bop E EE ERIT TE AC-1 担 载 


PEER P. Co 物种 的 分 布 情况 较 好 ， 其 中 的 CoO, 晶 粒 尺寸 较 小 ， 且 分 散 度 较 高 ， 
而 且 相 比 于 另外 两 组 活性 痰 负载 钴 基 催 化 剂 ， 前 者 Co 物种 更 多 附着 于 载体 的 内 部 ,使 得 
碳 载体 的 孔 结构 得 到 了 较 好 的 利用 。 选 定 的 最 佳 载体 为 碳 纳米 管 ， 最 佳 反 应 条 件 为 温度 
773K, ZÆ 6000mL/(g,, * h), Ce 助 剂 的 引入 提高 了 钻 基 催化 剂 的 氨 分 解 活 性 ， 其 催化 


活性 随 Ce 摊 杂 量 增加 而 升 高 ， 在 Ce 含量 达 10% RE. 


催化 剂 活性 最 高 。 钻 基 催 化 剂 的 氮 


分 解 活性 随 La 助 剂 挨 杂 量 增 加 呈现 出 先 增 后 减 的 趋势 ， 其 中 La 含量 为 2% 时 ， 催化剂 活 
性 最 高 。Msg 助 剂 则 对 CNTs 负载 的 钴 基 催 化 剂 活性 没有 促进 作用 ， 相 反 ， 随 着 Mg 含量 
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上 升 ， 催化剂 的 活性 逐渐 下 降 。 几 种 助 剂 中 ，10%Ce 摊 杂 对 催化 剂 活 性 提升 最 明显 ， 因 
此 Ce 可 作为 CNTs 负载 钴 基 催 化 剂 的 理想 助 剂 。 

© 通过 密度 泛 函 理论 对 Ni 基 材 料 所 分 解 过 程 的 分 析 和 讨论 ， 计 算 结果 表明 反应 中 间 
体 N Æ Ni Cu 团 徐 上 的 吸附 能 为 一 5. 93eV， 与 氨 分 解 火 山形 曲线 的 最 佳 值 (一 5. 81eV) 
非常 接近 。 相 对 能 量 图 显示 ，NH 中 间 体 的 脱 氨 过程 是 吸 热 的 ， 因 此 该 步 是 速率 决定 步 
台 。 四 种 团 簇 的 催化 性 能 顺序 为 Niga > Nis ^ Nigg 7 Ni». H Nis HHE N, 脱 附 的 过 
程 中 ， 表 现 出 易于 在 催化 剂 表面 脱 附 的 性 质 。 分 子 动力 学 计算 表明 ， 较 大 的 团 复 具有 较 高 
的 热力 学 稳定 性 。 综 合计 算 结果 表明 Niss ( 约 2nm) 纳米 粒子 相对 于 较 小 的 纳米 粒子 具有 
较 高 的 催化 活性 以 及 稳定 性 。Ru-Ni 合金 催化 剂 具 有 与 纯 金属 Ru 相当 的 所 分 解 催 化 性 
能 。 电 子 结构 分 析 表 明 催 化 性 能 主要 由 核 金属 的 了 带电 子 以 及 核 金属 与 这 金属 的 协同 效 
应 共同 影响 。 


t 


PT 
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ZUM Soe ZEE ri esL A Fi 


5.1 概述 


氮 硼 烷 拥 有 19. 6 儿 的 高 质量 储 氨 密 度 ， 能 在 合适 的 催化 剂 作用 下 快速 水 解释 放 近 似 
3mol 氧气 ， 是 一 种 理想 的 固体 储 氢 材料 。 氮 硼 烷 水 解脱 氧 是 释放 储存 在 其 中 的 氧 的 最 有 
效 方法 ， 但 由 于 氮 确 烷 在 常温 常 压条 件 下 性 质 相 对 稳定 ， 所 以 研究 高 效 的 氮 硼 烷 水 解 催化 
剂 具有 一 定 现实 意义 。 其 中 贵金属 Rh、Pt 等 在 氮 硼 烷 水 解 产 氢 过 程 中 表现 出 非常 出 色 的 
催化 活性 ， 而 贵金属 成 本 相对 较 高 ， 需 要 进一步 提高 贵金属 催化 剂 的 催化 性 能 和 耐久 性 ， 
开发 经 济 、 高 效 、 可 重复 使 用 的 贵金属 催化 剂 从 而 提升 其 竞争 优势 ， 使 其 能 够 在 氨 硼 烷 水 
解 制 氧 上 得 到 较 广 泛 的 应 用 。 本 节 针 对 这 一 问题 进行 了 系统 的 研究 。 此 外 ， 对 须 硼 烷 水 解 
制 氧 领 域 的 典型 的 非 贵金属 催化 剂 也 进行 了 一 定量 的 综述 ， 系 统 地 了 解 此 领域 的 催化 剂 发 
展 进程 。 


5.2 铂 基 催化 剂 


5.2.1 铂 基 纳米 晶 催化 剂 


铂 基 催 化 剂 被 广泛 应 用 于 氨 硼 烷 水 解 制 氢 研 究 中 。 铂 元 素 属 于 过 渡 金 属 元 素 ， 具 有 独 
特 的 外 层 电 子 排 布 ， 其 最 外 层 和 次 外 层 轨道 均 未 被 电子 填 满 ， 所 以 外 层 能 级 中 分 布 着 未 成 
对 电子 。 在 化 学 吸附 过 程 中 ， 这 些 未 成 对 电子 可 与 反应 物 的 电子 发 生 配对 ， 从 而 生成 反应 
中 间 物 使 反应 物 分 子 活 化 ， 促 进 反应 的 发 生 。 铀 作为 氮 硼 烷 水 解 制 氢 催 化 剂 表现 出 优异 活 
性 ， 但 铀 价格 昂贵 ， 通 常 需要 非 贵金属 的 挨 杂 来 制备 双 金 属 催化 剂 降 低 成 本 。 镍 元 素 同 样 
为 过 渡 金 属 元 素 ， 被 广泛 应 用 于 催化 剂 的 制备 ， 其 价格 相对 较 低 ， 在 氨 硼 烷 水 解 制 氧 研究 
中 也 表现 出 可 观 的 活性 ， 但 一 般 仍 低 于 贵金属 催化 剂 。 将 镍 摊 杂 进 贵 金属 铂 催化 剂 中 ， 不 
仅 可 以 降低 贵金属 铂 的 使 用 量 从 而 降低 催化 剂 成 本 ,还 可 以 通过 铂 、 镍 双人 金属 之 间 的 协同 


5 音 
KHER EAE 1 39 


140 


作用 展现 出 比 单一 金属 更 加 优异 的 催化 活性 。 

溶剂 热 法 用 于 制备 金属 纳米 催化 剂 ， 不 仅 成 本 低廉 、 操 作 简便 而 且 反 应 速度 快 ， 在 溶 
剂 中 加 入 稳定 剂 ， 如 聚 乙 烯 吡咯 烷 酮 (PVP)、 月 桂 酸 酯 、 油 胺 等 ， 能 有 效 防止 生成 的 纳 
米 颗 粒 团聚 ， 被 广泛 应 用 于 金属 纳米 颗粒 的 还 原 制 备 ， 所 制备 的 纳米 颗粒 往往 具有 较 小 的 
粒 径 和 较 罕 的 尺寸 分 布 ， 是 一 种 极 有 前 景 的 制备 方法 。 如 Wu 等 中 使 用 溶剂 热 法 成 功 制 
备 了 结晶 良好 的 八 面体 、 截 角 八 面体 和 立方 体形 貌 的 铂 镍 纳米 晶 。 这 些 纳 米 颗粒 不 仅 形 貌 
均一 ， 由 于 反应 过 程 中 稳定 剂 PVP 的 加 入 ,使 得 其 还 具有 良好 的 水 溶性 和 分 散 性 。 应 用 
于 茶 亚 甲 基 丙 酮 、 茶 乙烯 、 确 基 茶 的 加 氢 反 应 ， 表 现 出 优异 的 催化 性 能 。 

在 本 节 中 通过 这 种 经 典 的 浴 剂 热 法 ， 将 铀 与 镍 前 驱 体 金属 盐 、 表 面 活性 剂 、 还 原 剂 等 
按 步骤 加 入 反应 你 中 ， 制 备 出 铀 纳米 晶 和 铂 名 纳 米 唱 ， 比 较 了 两 种 催化 剂 应 用 于 氨 硼 烷 水 
解 制 氧 反应 的 活性 表现 ， 考 察 了 温度 对 铀 镍 纳米 晶 催 化 活性 的 影响 ， 并 进行 了 重复 性 和 耐 
受 性 测试 ;在 铂 镍 纳米 晶 耐 受 性 测试 的 基础 上 研究 了 催化 剂 活性 下 降 的 原因 。 


5.2.1.1 铂 基 纳米 晶 的 制备 


铂 基 纳米 晶 制 备 过 程 如 图 5-1 所 示 ， 称 取 8mg 乙酰 丙酮 铂 LPtCacac), ] 和 80mg R 
乙烯 吡咯 烷 酮 (PVP) 溶解 于 5mL 葵 甲 醇 中 ， 搅 拌 30min 后 滴 加 0. 1mL 茶 胺 ， 再 搅拌 
10min 后 将 溶液 转移 至 10mL 反应 等 中 ,将 反应 釜 置 于 烘箱 里 ， 升 温 至 433K(160%C) 反 
应 12h， 反 应 结束 后 自然 冷却 至 室温 。 之 后 先 加 入 过 量 丙酮 进行 沉淀 ， 静 置 一 段 时 间 后 ， 
倒 掉 上 层 清 液 ， 用 丙酮 和 乙醇 的 混合 溶剂 离心 洗涤 样品 3 次 ， 最 后 将 样品 转移 至 5mL 水 
中 密封 保存 5 。 制 备 铂 镍 纳米 晶 在 铂 纳 米 晶 制备 方法 基础 上 多 加 入 10mg 乙酰 丙酮 镍 [Ni 
(acac),]， 其 他 条 件 一 致 。 


p 


Y 
| Ni(acac), | , xx) 
| Pt(acac), | — 160 — 
1 PVP O 3 
MJ MEE 12h 
! RR | 


eC IKEA ONIS 


图 5-1 铀 基 纳 米 唱 制 备 示 意 


5.2.1.2 催化 剂 性 能 测试 


通过 图 5-2 所 示 装 置 进行 氮 硼 烷 水 解 制 氨 性 能 测试 ， 采 用 排水 法 将 气体 导入 锥 形 瓶 
中 ， 同 时 测量 所 排出 水 质量 ， 即 得 到 所 产生 气体 体积 。 测 试 步 又 如 下 : 首先 将 密封 保存 的 
催化 剂 超声 30min 分 散 均匀 后 ， 量 取 lmL 纳米 品 催化 剂 分 散 液 于 10mL 三 口 烧 瓶 中 ， 加 
入 4mL 去 离子 水 超声 分 散 均 匀 ， 将 三 口 烧瓶 置 于 恒温 水 浴 锅 中 ， 打 开 搅拌 ， 封 住 三 口 烧 
瓶 左 、 右 口 ， 中 口 连接 气体 测量 装置 ， 检 查 装 置 气 密 性 。 之 后 称 取 30mg 氮 硼 烷 并 加 入 
0.2mL 去 离子 水 溶解 ， 取 下 左 口 瓶 塞 , 用 注射 器 迅速 将 氨 硼 烷 溶 液 注 射 进 三 口 人 烧瓶 中 ， 
封 住 左 口 ， 通 过 电子 天 平 称 量 烧杯 中 水 的 质量 来 测量 产生 氢气 的 体积 。 氨 硼 烷 水 解 制 氢 速 
率 (TOF) 是 指 单位 时 间 内 单位 催化 剂 所 产生 氢气 的 物质 的 量 ， 是 衡量 催化 剂 活性 的 重 
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要 参数 ， 被 广泛 用 于 评价 和 比较 催化 剂 性 能 。 通 过 式 (5-1) 计算 ， 式 中 催化 剂 物质 的 量 仅 
以 贵金属 Pt 理论 加 入 量 代 入 计算 ， 其 单位 为 moly, /Cmin。molse)， 常 简写 为 min |, 


cat^ ? 


ny, 
TOF = - (5-1) 
N ont X 


cat 


式 中 TOF—— AMEk ERK, min |; 
ni 一 一 单位 时 间 内 氨 硼 烧 催 化 水 解 产生 氧气 的 物质 的 量 ，mol; 
msi 一 一 催化 剂 物质 的 量 ，mol; 
1 一 一 氨 硼 烷 催化 水 解 反应 时 间 ，min。 


图 5-2 ”所 硼 烧 水 解 制 氧气 性 能 测试 装置 


氨 硼 烷 水 解 制 氢 活化 能 测试 用 于 衡量 在 催化 剂 作用 下 反应 发 生 的 难 易 程度 ， 通过 在 一 
系列 温度 梯度 的 水 浴 条 件 下 进行 反应 测 得 制 氧 速率 常数 &， 然 后 代入 Arrhenius 方程 式 ， 
见 式 (5-2)， 计 算 活 化 能 玉 ,， 单 位 为 kJ/mol。E, 值 越 小 说 明 反 应 越 容易 发 生 。 


Ink =1nA i (5-2) 
nk = In RT = 


式 中 & 一 一 制 氧 速率 常数 ; 

A 一 一 指 前 因子 ; 

,一 一 活化 能 ，kJ/ mol; 

及 一 一 理想 气体 常数 ，8. 314J/ (mol * K) 

了 一 一 反应 温度 ， 开 。 

氨 硼 烷 水 解 制 氧 重复 性 测试 用 于 衡量 催化 剂 重复 使 用 性 能 。 在 298K 恒温 水 浴 下 进 
行 ， 一 次 测试 结束 后 ， 取 出 催化 剂 经 过 洗涤 后 再 加 入 氨 硼 人 烷 反应 ， 连 续 循 环 5 次 获得 重复 
性 测试 结 

氮 硼 烷 水 解 制 氢 耐 受 性 测试 用 于 衡量 催化 剂 对 反应 副 产 物 耐 受 性 能 。 在 298K 恒温 水 
浴 下 进行 ， 一 次 测试 结束 后 ， 再 向 反应 体系 中 加 入 氮 硼 烧 继 续 反应 ， 连 续 循 环 5 次 获得 耐 
受 性 测试 结 
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对 铂 纳米 唱和 铂 镍 纳米 晶 进 行 TEM 表征 ， 结 果 如 图 5-3 所 示 。 图 5-3(a) SHAK d 
TEM 图 ， 从 图 中 可 以 看 出 铂 纳米 品 颗 粒 分 散 均匀 ， 从 中 随机 选取 约 90 个 纳米 颗粒 进行 尺 
十 统计， 统计 数据 如 图 5-3€0) 所 示 ， 表 明 铂 纳米 颗粒 具有 较 罕 的 斥 十 分布， 平均 粒 径 约 
为 4nm。 图 5-3(b) WHARA m TEM 图 ， 表 明 钻 钊 纳米 晶 分 散 均 匀 ， 形 貌 均 一 ， 从 图 
中 随机 选取 约 90 个 纳米 颗粒 进行 尺寸 统计 ， 统 计数 据 如 图 5-3(d) 所 示 ， 表 明 铀 镍 纳米 唱 
斥 才 分 布 较 罕 ， 较 铂 纳米 唱 斥 十 有 所 增 大 ， 平 均 粒 径 约 为 9nm。 以 上 结果 表明 使 用 涂 剂 
热 法 制备 出 了 形 犁 均一 、 尺 才 分 布 窒 的 铂 纳米 唱和 铀 镍 纳米 唱 。 


(a) 铀 纳米 晶 TEM 图 
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(b) HEREDI TEM E 
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(c) 铂 纳米 唱 尺 寸 分 布 
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图 5-3 SAK t ASA ER ARD S S. TEM 图 及 其 尺寸 分 布 


5-4 WARAK m HRTEM 图 ， 从 图 中 可 以 看 出 铀 镍 纳米 唱 具 有 明显 的 连续 唱 格 
条 纹 ， 表 现 出 单 晶 特性 ， 通 过 测量 晶 格 间距 为 0.213nm， 对 应 铂 镍 纳米 晶 的 (111) dà 


面 。 


该 间距 小 于 纯 铂 晶体 (111) 晶 面 的 晶 格 间距 CO. 23nm)， 表 明 具 有 较 小 半径 的 Ni 原 


子 成 功 与 较 大 半径 的 Pt 原子 形成 铂 镍 合金 ， 造 成 了 晶体 的 晶 格 收缩 ， 使 铂 镍 合金 小 于 纯 
铂 的 晶 格 间距 。 对 该 区 域 晶 格 条 纹 进行 傅 里 叶 变 换 ， 结果 如 图 5-4 左上 角 插 图 所 示 ， 表 明 


铀 钊 纳米 唱 主 要 暴露 (111) 和 (100) mM. 


为 进一步 确定 铂 镍 纳米 晶 的 物 相 组 成 ， 对 催化 剂 进行 XRD 表征 ， 结 果 如 图 5-5 所 示 。 
可 以 看 出 PtNi 纳米 晶 在 42.4 和 49.5 处 出 现 了 明显 衍射 峰 ， 分 别 对 应 面 心 立方 晶体 的 


(111) 和 (200) mK. HIEM EE PtCPDF # 04-08 
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2) 和 NiCPDF # 04-0850) 的 标准 峰 


m9 
Eu 


图 5-4 4 AKA HRTEM 图 CZz E ff Jy FS rb d AR cf HR k) 


3 

s 

x " 

E PtNi(200) 

Pt(PDF#04-0802) Ni(PDF#04-0850) 
T T | T | T | T - 1 
20 30 40 50 60 70 80 
20/(^) 


o-5 铂 镍 纳米 唱 XRD 


之 间 ， 说 明 出 峰 为 PENi 合 金峰， 颗粒 为 铂 镍 合金 纳米 晶 ， 而 非 铀 和 镍 单 金属 的 机 械 混 
合 。 根 据 布拉格 方程 ， 见 式 (5-3)， 可 计算 出 铂 镍 纳米 唱 (111) 唱 面 间距 为 d = 
0. 213nm， 与 HRTEM 所 得 数据 相符 。 

2d sinÜ — nA (5-3) 


XP d ia MEJE, nm; 
0 一 一 布拉格 角 ，(C); 
4 一 一 人 射流 长 ，nm; 
常数 。 

根据 HRTEM 电镜 可 知 ， 颗 粒 具 有 了 明显 的 晶 格 条 纹 证 明 颗 粒 结晶 度 高 ， 所 以 XRD 显 
示 较 宽 的 衍射 峰 并 不 是 因为 结晶 度 低 ， 而 是 由 于 纳米 颗粒 具有 和 较 小 的 颗粒 尺寸 导致 的 。 由 
XRD 表征 得 到 (111) 唱 面 半 高 宽 为 0.0197rad(lrad 王 57. 3"”)， 根 据 谢 乐 公式 [ 式 (5-4)]， 

可 计算 粒度 大 小 ， 计 算得 到 的 铀 镍 纳米 晶 粒 径 为 7. 99am, 5i TEM 所 测 数据 基本 相符 。 
kA 
B. cos 


n 


(5-4) 


RP D— —OÓBg OBEN I. nm; 
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8 一 一 为 衍射 峰 的 半 高 宽 ，rad; 
4 一 一 为 单 色 入 射 X 射线 波长 ，nm; 


一 一 为 谢 乐 常数 。 

图 5-6 为 铂 纳 米 唱 、 
1429cm 1 
唱和 铀 镍 纳 


铂 镍 纳米 唱和 PVP 的 红外 谱 图 。 
fll 1661cm | 处 出 峰 分 别 对 应 C—N, C—C 和 C 一 O fo di i zl 。 
米 晶 与 PVP 在 出 峰 位 置 上 没有 明显 不 同 ， 但 在 2000~1500cem | 的 C 一 O fif 


ai PVP 在 1289cm |, 
铂 纳米 


而 纳米 唱 出 峰 位 置 则 偏向 


缩 振动 范围 内 ， 纯 PVP 出 峰 位 置 为 166lcem !， 且 强度 更 强 ， 


i 导致 了 出 峰 位 


稍 低 的 1643cm '， 这 是 因为 PVP 链 上 的 一 小 部 


分 痰 基 键 合 至 纳米 唱 表 面 
铂 钊 纳米 晶 表 面 存 在 有 一 层 PVP, 


这 使 纳 


SHEET. 


这 些 结果 表明 所 制备 的 铀 纳米 唱 、 


性 。 


dh 


5.2.1.4 TREE AO S FE (C TE BE 


144 


在 溶液 中 拥有 更 好 的 分 散 性 和 稳定 
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SADR ANAK d Al PVP 的 红 
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评价 
来 看 ， 成 功 制备 出 了 铂 纳米 唱和 铂 镍 纳米 晶 。 在 298K 下 
9 行 氨 硼 烷 水 解 制 毛 性 能 测试 ， 结 果 如 图 5-7 所 示 。 


综合 TEM 和 XRD 两 种 表征 
对 所 制备 的 铂 纳 米 晶 和 铂 镍 纳米 唱 进 
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图 5-7” 铀 和 铂 镍 纳米 
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从 图 5-7 中 可 知 铂 镍 纳米 唱 催 化 反应 8min 后 ， 产 生 氧 气 42. 40mL， 再 继续 反应 5min 


后 ， 到 达 反 应 终点 ， 共 产生 氧气 51. 66mL， 取 线性 部 分 计算 TOF 为 58min |, 


实验 中 每 


次 加 入 30mg AMEE AEAN 63mL， 由 于 实验 过 程 中 存在 一 定 损 耗 ， 所 以 到 达 反 
应 终点 时 其 实际 产 氨 量 一 般 小 于 理论 值 。 铀 纳米 唱 催 化 剂 反应 60min 后 ， 产 生 氧 气 


21.56mL， 此 时 仍 未 到 达 反 应 终点 ，TOF 为 4min |, 


以 上 实验 结果 表明 ， 铂 镍 纳米 品 催 


化 性 能 远 远 优 于 铂 纳米 晶 ， 这 可 能 归 因 于 Pt, Ni 元 素 之 间 良 好 的 协同 作用 。HRTEM 和 
XRD 表征 表明 Ni 元素 的 摊 杂 改变 了 铂 纳米 唱 的 唱 格 间距 ， 这 可 能 是 因为 增加 了 俊 化 剂 在 


反应 中 的 活性 位 点 ， 导 致 了 催化 活性 的 增强 站。 


为 探究 温度 对 铂 镍 纳米 唱 催 化 氨 硼 烷 水 解 制 毛 反 应 的 有 影响， 进行 了 298K、303K、 
308K 和 313K 四 个 温度 下 和 氨 硼 烷 水 解 制 氧 测试 ， 结 果 如 图 5-8 所 示 。 可 以 看 出 氧气 产生 速 
率 随 着 反应 温度 的 升 高 而 增加 。 由 不 同 温度 下 制 毛 测试 曲线 可 得 到 握 气 产生 速率 fH. 


以 Ink WAAR. T | 为 横 坐 标 ， 作 出 Arrhenius 图 (ln&-T 1), WE 5-8(b) 所 示 ， 通 


过 线性 拟 合 可 得 直线 方程 ， 见 式 (5-5) 。 
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3.0r 
$ Ink= -6767.75/T+24.49 
Ir R2-0.9708 
E,=56.27kJ/mol 
2.6} 
2.4} 
me 
s 
22r 
20r 
1.8} 
a 
1 1 1 1 
0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 
TK! 


(b) 铂 镍 纳米 唱 Arrnenius 方 程 拟 合 直线 


图 5-8 


不 同 温度 下 铂 镍 纳米 晶 氨 硼 烷 水 解 制 氢 测 试 及 Arrhenius 方程 拟 合 直 线 


第 5 章 
氨 硼 烷 水 解 制 氢 催 化 剂 


145 


— 6767. 75 


Ink = + 24. 49 (5-5) 


代入 式 (5-2) 计算 得 到 E,—56kJ/mol. 
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为 探究 铂 钊 纳米 唱 催 化 剂 重复 使 用 性 ， 进 行 了 氮 硼 烷 水 解 制 氢 重 复 性 测试 ， 结 果 如 


5-9 所 示 。 随 着 村 


E 复 测试 次 数 增加 ， 催 化 剂 活 性 逐渐 


时 ， 反 应 时 间 已 


降低 ， 当 重复 性 测试 进行 到 第 4 次 


H TOF 表 可 以 看 出 TOF 值 下 降 至 6min |, Hx 


反应 终点 时 产 氧 量 远 小 于 理论 值 ， 结 合 催化 剂 回 收 后 其 再 分 散 液 颜色 变 浅 的 实验 现象 分 
析 ， 这 可 能 是 由 于 催化 剂 在 回收 和 洗涤 过 程 中 出 现 损 失 ， 催 化 剂量 减少 导致 析 氢 速率 过 慢 
已 经 无 法 产生 足够 的 压强 将 水 排出 。 当 催化 剂 长 时 间 反 应 时 观察 到 反应 溶液 颜色 逐渐 变 得 
透明 ， 这 是 由 于 铀 名 纳米 唱 具 有 磁性 ， 会 慢 慢 吸附 于 搅拌 所 用 的 搅拌 子 上 ， 造 成 催化 剂 分 
散 性 变 差 ， 所 以 反应 时 间 越 长 ， 催 化 剂 的 活性 也 越 低 。 
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图 5-9 铂 镍 纳米 晶 氮 硼 烷 水 解 制 氧 重复 性 测试 


为 探究 铂 镍 纳米 品 催化 剂 对 氨 硼 烷 水 解 制 氧 副 产物 的 耐 受 性 ， 进 行 了 催化 剂 耐 受 性 测 
试 ， 结 果 如 图 5-10 所 示 。 随 着 循环 测试 次 数 增加 ， 催 化 剂 活性 逐渐 降低 。 从 图 中 TOF K 
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图 5-10” 铂 镍 纳米 晶 氨 硼 烧 水 解 制 氧 耐 受 性 测试 曲线 


可 以 看 出 ， 当 进行 第 5 次 耐 受 性 测试 时 ，TOF 值 下 降 为 25min '， 仅 为 初始 活性 的 43%， 
这 可 能 是 由 于 氨 硼 烧 分 解 产生 的 副 产 物 使 催化 剂 出现 团 聚 ， 从 而 导致 活性 下 降 。 

为 进一步 探究 催化 剂 活性 下 降 的 原因 ， 将 第 5 次 耐 受 性 测试 后 的 催化 剂 进行 TEM K 
征 ， 结 果 如 图 5-11 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 铂 镍 纳米 唱 在 使 用 后 出 现 了 严重 团聚 ， 另 外 纳 
米 颗 粒 自身 具有 磁性 ， 在 搅拌 条 件 下 也 容易 发 生 团 聚 ， 从 而 导致 活性 下 降 。 


图 5-11 铂 镍 纳米 晶 进 行 氨 硼 烷 水 解 制 氢 测 试 后 TEM 图 


5.2.2 碳 纳米 管 负载 铂 基 催化 剂 


上 一 节 我 们 使 用 PVP 作 稳 定 剂 ， 葵 甲醇 和 茶 胺 作 溶 剂 和 还 原 剂 ， 通 过 溶剂 热 法 制 
备 了 平均 粒 径 为 4nm 的 铂 纳米 晶 和 9nm 的 铂 镍 纳米 晶 。 所 制备 的 铂 镍 纳米 晶 催 化 剂 展 
现 出 比 单 金属 铂 纳 米 晶 更 加 优异 的 催化 活性 ， 这 主要 归功 于 Ni 元 素 的 摊 杂 形成 了 双 金 
盟 协 同 作 用 ， 增 加 了 催化 剂 的 活性 位 点 ， 表 明 Ni 元 素 的 挨 杂 可 以 在 降低 催化 剂 成 本 的 
同时 进一步 提升 催化 剂 活性 。 但 是 由 于 铂 镍 纳米 唱 仅 靠 PVP 稳定 分 散 于 水 溶液 中 ， 当 
进行 氨 硼 烷 水 解 制 氢 催 化 反应 时 ， 由 于 氨 硼 烷 分 解 过 程 中 副 产 物 的 产生 ,不 可 避免 地 
出 现 了 催化 剂 的 团聚 ， 并 且 催 化 剂 自身 具有 磁性 也 容易 吸附 在 磁力 搅拌 子 上 ， 这 些 情 
况 常 常 导 致 催化 剂 在 长 时 间 反 应 后 活性 逐渐 降低 。 科 学 的 设计 和 可 控制 备 具 有 良好 分 
散 性 、 可 重复 使 用 性 、 低 价 高 效 的 铂 基 纳 米 催化 剂 对 氨 硼 烷 制 氢 反 应 体系 走向 实际 应 
用 具有 重要 意义 。 

近年 来 ， 碳 纳米 管 因 其 具有 类 石墨 结构 的 管 壁 、 纳 米 级 孔道 、 大 的 比 表 面 、 良 好 的 热 
学 和 电学 性 能 、 高 机 械 强 度 等 众多 特性 ， 被 作为 优良 的 载体 广泛 应 用 于 催化 剂 的 制备 中 。 
使 用 碳 纳米 管 所 负载 的 纳米 颗粒 拥有 良好 的 分 散 性 和 稳定 性 ， 同 时 碳 纳米 管 与 负载 纳米 颗 
粒 之 间 的 相互 作用 将 带 来 意外 的 性 能 提升 ， 尤 其 是 用 于 氧化 还 原 反 应 ， 独 特 的 石墨 结构 管 
壁 增强 了 催化 剂 的 导电 性 ， 使 其 用 于 这 类 反应 往往 更 能 提高 催化 剂 活性 。 所 以 本 章 选 用 凑 
基 化 碳 纳米 管 作为 载体 制备 铂 基 催化 剂 。 不 同 的 贵金属 负载 量 将 直接 影响 所 负载 颗粒 的 尺 
才 及 分 散 性 ， 一 般 贵 金属 负载 量 相对 非 贵金属 更 低 ， 而 已 有 研究 报道 当 铂 负载 量 在 3% 左 
右 时 ， 催 化 剂 表现 出 较 小 的 尺寸 、 良 好 的 分 散 性 和 更 好 的 催化 活性 ， 所 以 本 章 选 择 铂 负载 
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多 元 醇 法 也 常常 用 于 制备 负载 型 催化 剂 ， 由 于 多 元 醇 一 般 具 有 高 沸点 和 高 黏度 ， 可 以 
有 效 防 止 生成 的 纳米 颗粒 团聚 ， 而 且 在 反应 前 和 反应 中 可 以 使 用 超声 和 搅拌 等 操作 ， 让 反 
应 底 物 充分 混合 ， 使 生成 产物 分 散 均 匀 ， 更 能 通过 改变 pH 值 、 还 原 温 度 等 实验 条 件 灵活 
地 调控 所 制备 催化 剂 的 组 成 和 结构 。 如 Nassr 4657 使 用 乙 二 醇 作 溶剂 和 还 原 剂 ， 在 不 添 
加 任何 表面 活性 剂 作 稳定 剂 的 条 件 下 ， 通 过 多 元 醇 法 制备 出 碳 纳 米 管 负载 铂 镍 纳米 颗粒 催 
化 剂 ， 铀 镍 纳米 颗粒 在 碳 纳 米 管 表面 分 散 良 好 ， 粒 径 为 2 一 3nm， 用 于 甲醇 氧化 反应 表现 
出 优异 的 电 催化 活性 。 

本 节 研 究 思路 是 以 羧基 化 碳 纳米 管 作为 载体 ， 使 用 溶剂 热 法 和 多 元 醇 法 制备 碳 纳米 管 
负载 的 铂 基 催 化 剂 ， 并 比较 两 种 方法 制备 的 催化 剂 的 结构 及 性 能 。 进 一 步 使 用 多 元 醇 法 通 
过 控制 HPtCl 和 NiCl 前 驱 体 盐 比 例 ， 制 备 出 一 系列 不 同 铂 镍 比 的 PeNiCa : y)/FC- 
NTs-D 催化 剂 ， 探 究 了 镍 挫 杂 量 对 催化 剂 结构 的 影响 。 通 过 测试 不 同 铀 镍 比 催化 剂 在 氮 
硼 烷 水 解 过 程 中 的 活性 ， 找 到 最 佳 铀 镍 比 催 化 剂 。 


5.2.2.1 碳 纳 米 管 负载 铂 基 催化 剂 的 制备 以 及 催化 剂 性 能 测试 


溶剂 热 法 : 称 取 8mg 乙酰 丙酮 铀 、10mg 乙酰 丙酮 镍 、130mg 羧基 化 碳 纳米 管 
(FCNTs) FI 80mg 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 分 散 于 5mL 葵 甲 醇 中 ， 将 混合 液 超声 30min 搅拌 过 夜 
后 滴 加 0. 1mL ARK, FFE lOmin 后 将 溶液 转移 至 10mL 反应 多 中 ， 将 反应 铭 置 于 烘箱 
里 ， 升 温 至 433K 反应 12h， 反 应 结束 后 自然 冷却 至 室温 。 之 后 先 加 入 过 量 丙酮 进行 沉淀 ， 
静 置 一 段 时 间 后 ， 倒 掉 上 层 清 液 ， 用 丙酮 和 乙醇 的 混合 溶剂 离心 洗涤 3 次 ,在 338K 下 真 
空 干燥 过 夜 得 到 PtNi(1 : 0.5)/FCNTs-R, 

多 元 醇 法 : 在 一 种 经 典 的 多 元 醇 法 基础 上 做 微小 变动 来 制备 碳 纳米 管 负 载 铂 基 催 化 
剂 ， 过 程 如 图 5-12 Bra). BREW 100mg 羧基 化 碳 纳米 管 超声 分 散 于 30mL 乙 二 醇 中 ， 再 
称 量 8mg H,PtCl, * 6H,O 和 6mg NiCl, * 6H,O WF 20mL 乙 二 醇 中 ， 完 全 溶解 后 ， 在 
搅拌 条 件 下 将 盐 溶液 滴 加 进 羧 基 化 碳 纳米 管 的 乙 二 醇 分 散 液 中 ， 滴 加 完毕 后 超声 30min 
搅拌 过 夜 。 之 后 转移 至 100mL 烧瓶 中 ， 用 2mol/L 氧 氧化 钠 的 乙 二 醇 溶 液 调 节 pH 值 至 
11， 使 用 油 浴 加 热 至 433K 还 原 4h， 反 应 结束 降 至 室温 后 加 入 丙酮 沉淀 ， 经 离心 分 离 得 到 
固体 样品 ， 用 丙酮 和 乙醇 的 混合 溶剂 洗涤 3 次 , 在 338K 下 真空 干燥 过 夜 得 到 样品 PtNi 
(1 : 0.5)/FCNTs-D。 不 同 Pt/Ni 比 催化 剂 通过 改变 镍 盐 前 驱 体 量 制备 ， 并 以 不 同 铂 镍 比 
命名 为 PtNi(x : y)/FCNTs-D, 
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图 5-12 ”多 元 醇 法 制备 碳 纳米 管 负载 铂 基 催化 剂 示 意 
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性 能 测试 : 采用 与 上 一 节 相同 装置 进行 氮 硼 烷 水 解 制 氧 测 试 ， 称 取 5mg 所 制备 的 催 
化 剂 于 10mL 三 口 烧瓶 中 ， 加 入 5mL 去 离子 水 超声 分 散 均 匀 后 ， 将 三 口 烧瓶 置 于 恒温 水 
浴 锅 中 ， 打 开 搅 拌 ， 封 住 三 口 烧瓶 左 、 右 口 ， 中 口 连接 气体 测量 装置 ， 检 查 装置 气 密 性 。 
之 后 取 下 左 口 瓶 寨 ,， 称 取 30mg AM GEIF IMA 0. 2mL 去 离子 水 溶解 后 ， 用 注射 器 迅速 将 
氨 硼 烷 深 液 注射 进 三 口 烧瓶 中 ， 封 住 左 口 ， 通 过 排水 法 测量 产生 气体 体积 。 所 硼 烷 水 解 制 
氧 重复 性 测试 、 耐 受 性 测试 和 活化 能 测试 ， 采用 与 上 一 闻 相 同 测试 方法 进行 ， 通过 式 (5-1) 
计算 氨 硼 烷 水 解 制 氢 速 率 (TOF)， 当 催化 剂 为 双 金 属 催化 剂 时 ， 仅 以 贵金属 Pt 理论 加 
入 物质 的 量 代 入 计算 ， 计 算 结 果 单 位 简写 为 min | 


5.2.2.2 溶剂 热 法 和 多 元 醇 法 制备 催化 剂 比 较 


(1) 溶剂 热 法 和 多 元 醇 法 制备 催化 剂 表征 

将 溶剂 热 法 制备 所 得 PtNi(1 : 0.5)/FCNTs-R 样品 进行 SEM 表征 ， 结 果 如 图 5-13 
(a) 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 样品 分 散 性 较 差 ， 这 是 因为 在 溶剂 热 反 应 过 程 中 缺少 搅拌 99 
基 化 碳 纳 米 管 会 逐渐 沉淀 到 反应 钨 底部 而 出 现 团聚 。 另 外 羧基 化 碳 纳米 管 之 间 也 有 部 分 颗 
粒 以 团聚 形式 存在 ， 这 是 因为 反应 过 程 中 缺少 搅拌 ， 生 成 的 铂 镍 纳米 唱 无 法 均匀 负载 于 碳 
纳米 管 之 上 。 将 多 元 醇 法 制备 所 得 PtNi(1 : 0.5)/FCNTs-D 样品 进行 TEM 表征， 结果 如 
图 5-13(b) 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 样品 分 散 性 较 好 ， 羧 基 化 碳 纳米 管 之 间 没 有 观察 到 明 
显 的 颗粒 团聚 ， 且 直径 较 PtNi(1 : 0.5)/FCNTs-R 更 小 ， 这 是 因为 溶剂 热 法 制备 过 程 中 
加 入 的 PVP 覆盖 于 碳 纳 米 管 上 ， 所 以 会 展现 出 更 大 的 直径 。 


S0Ü0nin 


(a) PtNi(1: 0.5MFCNTs-R 催 化 剂 SEM 图 (b) PtNi(1: 0.5YFCNTs-D 催 化 剂 TEM 图 


图 5-13 PtNi(1: 0.5) FCNTs-R 与 PtNi(1 : 0.5)/FCNTs-D 催化 剂 的 TEM 图 


为 进一步 确定 PtNi(1 : 0.5)/FCNTs-R 和 PtNiCI : 0.5)/FCNTs-D 催化 剂 的 物 相 组 
成 ， 对 样品 进行 XRD 表征 ， 结 果 如 图 5-14 所 示 。 可 以 看 出 两 种 方法 制备 的 样品 均 在 
25. 6" 处 出 现 明显 了 衍射 峰 ， 与 纯 羧 基 化 碳 纳 米 管 出 峰 一 致 ， 对 应 石墨 碳 的 (002) An Me 
PtNi(1 : 0.5)/FCNTs-D 在 42. 8" 处 出 现 一 个 较 小 峰 ， 与 纯 羧 基 化 碳 纳 米 管 出 峰 一 致 ， 对 
应 石墨 碳 的 〈101) 唱 面 。 特 别 地 ， 从 XRD 图 中 并 没有 明确 发 现 PtNi 合金 衍射 峰 。 

为 进一步 表征 两 种 方法 制备 催化 剂 的 表面 基 团 ， 对 催化 剂 进行 红外 表征 ， 结 果 如 网 
5-15 所 示 。 可 以 看 出 三 个 样品 出 峰 基本 一 致 ， 均 在 3419cm ! 处 出 现 了 明显 的 一 OH 伸缩 
振动 峰 ， 但 PtNi(1 : 0.5)/FCNTs-R 在 1624cm | 和 1419cm | 处 拥有 更 强 的 C 一 O 和 
C—C 伸缩 振动 峰 ， 这 主要 归 因 于 羧基 化 碳 纳米 管 表面 存在 着 一 层 PVP。 
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化 碳 纳米 管 的 XRD 谱 图 
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图 5-15  PtNiC1 : 0.5)/FCNTs-R 和 PtNi(1 : 0.5)/FCNTs-D 催化 剂 的 红外 谱 图 


(2) 溶剂 热 法 和 多 元 醇 法 制备 催化 剂 性 能 评价 

将 两 种 方法 制备 的 催化 剂 应 用 于 氨 硼 烷 水 解 制 氢 测 试 ， 结果 如 图 5-16 所 示 。PtNi 
(1: 0.5)/FCNTs-R 样品 反应 12min 即 产 生 42.77mL AA, TOF 值 达到 206min |, YG 
性 明显 高 于 未 负载 的 铂 镍 纳米 晶 催 化 剂 ， 表 明 碳 纳米 管 的 加 入 不 仅 可 以 加 强 催化 剂 的 分 散 


性 ， 还 可 以 提升 催化 剂 活性 。 而 PtNi(1 : 


.5)/FCNTs-D 样品 表现 出 比 PtNi(1 : 0.5)/ 


FCNTs-R 更 优异 的 催化 活性 ，TOF 值 为 411min '， 这 表明 多 元 醇 法 制备 的 催化 剂 具有 
更 好 活性 ， 这 可 能 归 因 于 后 者 在 制备 过 程 中 拥有 更 好 的 分 散 条 件 ， 使 得 铂 镍 纳米 颗粒 在 羧 


基 化 碳 纳米 管 上 拥有 更 好 的 分 散 性 。 
5.2.2.3 ” 镍 挫 杂 量 对 铂 基 催化 剂 的 影响 


多 元 醇 法 制备 的 羧基 化 碳 纳米 管 负 载 铂 镍 催化 剂 比 浴 剂 热 法 制备 的 催化 剂 分 散 性 更 


好 、 活 性 更 高 ， 所 以 我 们 选择 多 元 醇 法 来 进 
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一 步 探 究 镍 掺 杂 量 对 铂 基 催 化 剂 的 影响 。 我 们 
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图 5-16 PtNi(1: 0.5)/FCNTs-R fll PtNiC1 : 0.5)/ 
FCNTs-D 催化 剂 氨 硼 烷 水 解 制 氢 性 能 测试 


通过 控制 镍 前 驱 体 盐 加 入 量 来 控制 所 合成 催化 剂 中 活性 中 心 的 铂 镍 比例 ， 制 备 了 PtNi 
(1: 0)/FCNTs-D, PtNi(1 : 1)/FCNTs-D, PtNi(1 : 2)/FCNTs-D, PtNi(1 : 4)/ 
FCNTs-D 四 个 比例 催化 剂 。 

(1) 不 同 镍 掺 杂 量 催化 剂 表 征 

对 所 制备 的 碳 纳米 管 负载 的 不 同 铂 镍 比 催化 剂 进行 TEM 表征 ， 结 果 如 图 5-17(a) ~ 
(D 所 示 。 在 所 有 样品 中 ， 均 观察 到 有 明显 的 纳米 颗粒 负载 于 羧基 化 碳 纳 米 管 上 ， 且 高 
度 分 散 未 出 现 团聚 ， 这 主要 归 因 于 乙 二 醇 溶剂 和 搅拌 操作 对 羧基 化 碳 纳米 管 的 良好 分 散 作 
用 ， 防 止 了 局 部 出 现 羧基 化 碳 纳米 管 的 聚集 ， 使 纳米 颗粒 可 以 被 均匀 地 还 原 于 羧基 化 碳 纳 
米 管 上 。 随 着 前 驱 体 镍 盐 成 倍增 加 ， 但 羧基 化 碳 纳米 管 上 负载 纳米 颗粒 密度 并 没有 明显 改 
ZB, PtNiCI : 0)/FCNTs-D 样品 颗粒 尺寸 分 布 如 图 5-17(e) 所 示 ， 从 图 中 可 以 看 出 铀 颗粒 
尺寸 分 布 极 窗 ， 平 均 粒 径 仅 为 1. 35nm， 这 是 由 于 反应 溶液 pH 二 11， 在 碱 性 条 件 下 乙 二 
醇 可 以 电离 出 乙醇 酸根 离子 ， 而 溶液 中 大 量 存 在 的 乙醇 酸根 离子 将 使 生成 的 铂 纳米 颗粒 也 
带 有 负电 ,这 阻止 了 铂 纳米 颗粒 的 进一步 长 大 和 聚集 "中 。 在 保持 Pt 负载 量 不 变 的 条 件 
下 ,加 入 相同 Ni 负载 量 前 驱 体 盐 即 得 到 PtNi(1 : D/FCNTs-D 样品 ， 其 粒 径 统计 如 
图 5-17(f) 所 示 ， 铂 镍 颗粒 平均 粒 径 为 1. 85nm， 表 明 加 入 镍 前 驱 体 盐 后 ， 生 成 的 颗粒 尺 
十 明显 增 大 。 再 进一步 增加 Ni 含量， 粒 径 统计 如 图 5-17(g)、(h) Bros. PtNiCl : 2)/ 
FCNTs-D, PtNi(] : 4)/FCNTs-D 样品 中 铂 镍 颗粒 平均 粒 径 均 为 1.95nm， 表 明 继 续 增 加 
Ni 含量 ， 颗 粒 尺 寸 变化 不 大 。 

为 进一步 确定 催化 剂 的 物 相 组 成 ， 对 所 制备 的 不 同 铂 镍 比 催化 剂 和 纯 羧 基 化 碳 纳米 管 
进行 XRD 表征 ， 结 果 如 图 5-18 所 示 ， 所 有 样品 均 在 25.8" 和 42.8" 处 出 现 了 明显 衍射 峰 ， 
对 应 羧基 化 碳 纳米 管 的 特征 衍射 峰 ， 分 别 归 属于 石墨 碳 的 (0020 唱 面 和 (101) 曲面 。 除 
这 两 个 峰 外 ， 所 有 负载 样品 均 未 出 现 明显 的 纯 铂 相 或 者 纯 镍 相 或 者 铀 镍 合金 衍射 峰 ， 结 合 


TEM 表征 分 析 可 知 ， 这 可 能 是 由 羧基 化 碳 纳米 管 上 负载 颗粒 粒 径 较 小 或 者 颗粒 为 无 定形 
态 导 致 样品 不 出 峰 。 
第 5 章 


ED vs ER eu 


151 


(b) PENi(1: DAECNTSD 的 TEM 


(a) PtNi(1 : 0)/FCNTs-DfiJTEME 


(d) PtNi(1 :4)/FCNTs-D{JTEME 


(c) PtNi(1:2YFCNTs-D 的 TEM 
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(e) PtNi(1:0YFCNTs-D 的 粒 径 分 布 
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(f) PtNi(1 :1YFCNTs-D 的 粒 径 分 布 图 
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图 5-17 
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(h) PtNi(1:4)/FCNTS-D 的 粒 径 分 布 攻 


四 种 催化 剂 的 TEM 及 
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图 5-18 不 同 铀 镍 比 PtNi(x : y)/FCNTs-D 催化 剂 和 
羧基 化 碳 纳米 管 的 XRD 谱 医 


为 了 进一步 分 析 Pt 和 Ni 元 素 在 碳 纳 米 管 上 的 物质 组 成 及 价 态 分 布 ， 对 所 制备 的 不 同 
FAR LE HE [ER] BET XPS 表征 。XPS 表征 总 谱 如 图 5-19(a) 所 示 ， 所 有 样品 在 72.0eV、 
284. 5eV、532. 16eV 附近 出 峰 ， 分 别 对 应 Pt 4f、C 1s, O Is 峰 ， 随 着 Ni 的 掺 杂 ， 样 品 
在 856. 54eV 出 现 了 Ni 2p we), 图 5-19(b) 为 不 同 铂 镍 比 PtNi(x + y)/FCNTs-D ff 
化 剂 Pt A£ 的 高 分 辨 分 谱 ， 在 结合 能 为 71. 80eV fz), 75. 15e V CA, 40. 附近 出 峰 对 应 金 
属 铂 单质 Pt ， 在 结合 能 为 72. 70eV Cfr), 76.30eV Afsa) 附近 出 峰 对 应 Pt”， 在 
74. 90eV 41,5), 78. 10eV(4f;j,) 附近 出 峰 对 应 Peé ^ ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 Ni 元素 的 
加 入 ， 在 更 低 的 结合 能 69eV 处 出 现 了 Ni 3p 峰 ， 对 应 NiCOH), Hg, pt 元素 在 样品 
中 各 种 价 态 的 分 峰 数据 如 表 5-1 所 列 ， 从 表 中 可 以 看 出 ， 随 着 Ni 元 素 的 加 入 ，Pt' 的 出 峰 
位 置 开始 向 更 低 结合 能 偏 移 ， 这 意味 着 存在 从 Ni 向 Pt 原子 的 电子 转移 ， 导 致 Pt 元 素 化 
学 位 移 负 向 移动 ， 即 Pt 结合 能 变 低 ， 而 PtNi(1 : 2/FCNTs-D 样品 拥有 较 多 的 Ni E 
量 ， 所 以 表现 出 较 低 结合 能 。 在 所 有 样品 中 ， 可 看 出 Pt 分 峰 约 占 总 峰 的 5076. 说 明 样 
品 中 Pt 元 素 主 要 以 单质 形式 存在 。 图 5-19(c) 为 不 同 铀 镍 比 PtNi(x : y)/FCNTs-D 催化 
剂 Ni 2p 的 高 分 辨 谱 ， 在 结合 能 为 852. 35eV (2p), 869. 75eV(2p,/.) 附近 的 微弱 出 峰 
对 应 Ni? ,在 856. 65eV(2ps,.). 874. 85eV(2p,.) 附近 出 峰 及 卫星 峰 对 应 NPT. Ni 元 
素 在 样品 中 各 种 价 态 的 分 峰 数 据 如 表 5-1 所 列 ， 在 所 有 样品 中 ， 可 看 出 NI? 分 峰 约 占 总 
峰 的 96% 以 上 ， 这 主要 是 因为 NiCl, 和 H, PtCl, Æ 433K 共 热 还 原 过 程 中 ，NiCl, 难以 被 
乙 二 醇 还 原 成 单质 镍 ， 仅 能 生成 Ni(COH)， 和 NiO， 即 使 生成 了 少量 单质 镍 ， 也 会 由 于 镍 
的 还 原 电 位 低 于 铀 ， 发 生 置换 反应 而 被 消耗 掉 ， 所 以 Ni 元 素 主要 以 Ni?* 形式 存在 站。 
综 上 所 述 ，XPS 表征 表明 PtNi(x : y)/FCNTs-D 样品 中 主要 存在 PÓ, PPT, PETR 
Ni. LERA Ni 存在。 结合 TEM 表征 分 析 ， 同 时 加 入 铂 、 镍 前 驱 体 盐 后 ， 碳 纳米 管 
上 负载 的 颗粒 尺寸 比 仅 加 入 铀 前 驱 体 时 更 大 ， 这 可 能 是 生成 的 NiO 和 NiCOH)， 增 加 了 纳 
米 颗粒 的 尺寸 。 
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图 5-19 PtNi(x : y)/FCNTs-D 催化 剂 XPS 总 谱 、Pt Af 高 分 辨 谱 和 Ni 2p 高 分 辨 谱 C4 
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表 5-1 不 同 铂 镍 比 PtNi(x : y)/FCNTs-D 催化 剂 元 素 不 同化 学 状态 组 成 
物种 [结合 能 /eV/ 分 峰 占 总 峰 的 百分比 /%] 
催化 剂 

Pt" pet pet Ni" Nit 
PtNi(1 : 0)/FCNTs-D 72. 01/55 72. 93/32 75. 10/13 = = 
PtNi(1 : D/FCNTs-D 71. 89/51 72. 73/25 74. 99/24 852. 64/4 856. 65/96 
PtNi(1 : 2)/FCNTs-D 71. 44/49 72. 32/33 74. 50/18 852. 67/1 856. 59/99 
PtNi(1 : 4)/FCNTs-D 71. 52/52 72. 44/38 74.76/10 851. 91/1 857. 00/99 
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^ jg EG PtNi(x : y)/FCNTs-D 催化 剂 中 Pt 和 Ni 含量 如 表 5-2 所 列 ， 可 知 Pt 含 
量 接近 3% 的 理论 负载 量 ， 而 Ni 含量 并 没有 随 着 前 驱 体 镍 盐 成 比例 增加 而 增加 ， 这 与 
TEM 表征 结果 一 致 ，PtNi(1 : 4)/FCNTs-D 样品 所 负载 颗粒 尺寸 并 没有 进一步 增 大 。 


R 5-2 XPS 分 析 不 同 铀 镍 比 PtNi(x : y)/FCNTs-D 催化 剂 Pt 和 Ni 含量 


元 素 含量 (质量 分 数 )/% 
催化 剂 
Pt Ni 
PtNi(1 : 0)/FCNTs-D 2.92 0. 00 
PtNi(1 : D/FCNTs-D 2.15 1. 16 
PtNiC1 : 2)/FCNTs-D 2.92 6. 63 
PtNiC1l : 4)/FCNTs-D 2.10 3. 30 


(2) ABBA SS fte [LR E SE E Ht 

通过 对 多 元 醇 法 制备 的 不 同 铂 镍 比 PtNi(x : 32 / FCNTs-D 催化 剂 进行 结构 表征 分 析 ， 
证 明 镍 元 素 成 功 挨 杂 ， 羧 基 化 碳 纳米 管 均匀 负载 活性 纳米 颗粒 ， 且 铂 镍 元 素 并 非 以 合金 形 
式 存在 。 为 进一步 研究 不 同 镍 摊 杂 量 对 催化 剂 活性 的 影响 ， 对 系列 催化 剂 进行 氨 硼 烷 水 解 
制 氧 性 能 测试 。 

图 5-20(a) 显示 了 在 298K 下 ， 不 同 铂 镍 比 样品 在 氮 硼 烷 水 解 制 氧 中 的 催化 活性 。 当 
Ufa REEL EE. PONE (1 + 0)/FCNTs-D 样品 展现 出 较 好 的 催化 活性 ，TOF 值 达 到 
165min 1， 这 与 之 前 报道 的 纯 铂 催化 剂 的 催化 活性 相似 53 。 当 固定 铀 负载 量 ， 加 和 相同 
质量 分 数 的 Ni 元素， 催化剂 TOF 值 急剧 增加 为 476min “。 继 续 加 倍增 加 镍 前 驱 体 盐 ， 
样品 PtNiCI : 2)/FCNTs-D 仅 反 应 5. 5min 即 达 到 终点 ，TOF 为 597min : 。 再 加 倍加 入 
镍 前 驱 体 盐 ， 所 得 PtNi(1 : 4)/FCNTs-D 样品 TOF 却 下 降 至 377min “。 将 不 同 铂 镍 比 
样品 活性 作 柱 状 图 ， 如 图 5-20(b) 所 示 ， 可 以 明显 发 现 催化 剂 活性 先 上 升 后 下 降 ， 其 中 
样品 PtNi(1 : 2)/FCNTs-D 显示 出 最 佳 的 催化 活性 。 查 阅 文献 可 知 这 种 现象 可 以 用 Saba- 
tier 原理 解释 ，Sabatier 原理 是 非 均 相 催化 的 一 般 解 释 ， 它 指出 在 合适 反应 中 间 体 的 催化 
表面 上 ， 具 有 最 佳 的 吸附 自由 能 ， 从 而 使 催化 剂 表现 出 最 佳 催化 活性 0425 。 如 果 中 间 体 
的 结合 力 太 弱 ， 那 么 在 催化 剂 表面 则 很 难 活 化 底 物 ， 但 是 如 果 它 们 的 结合 力 太 强 ， 底 物 将 
占据 所 有 可 反应 的 表面 位 点 并 毒化 催化 剂 :55) 。 因 此 Pt 与 Ni 之 间 存 在 最 佳 比例 ， 以 显示 
最 高 的 催化 活性 ， 经 过 探究 发 现 最 佳 组 成 为 PtNi(1 : 2)/FCNTs-D. 

由 TEM 和 XPS 表征 结果 可 知 ，PtNi(x : y)/FCNTs-D 样品 中 Pt 元素 主要 以 Pt É 
式 存在 ， 而 Ni 元 素 则 主要 以 Ni 形式 存在 于 羧基 化 碳 纳米 管 表面 。 当 镍 前 驱 体 加 入 量 增 
加 至 Pt: Ni=1 : 2 时 ， 导 致 生成 的 Pt 向 更 低 结合 能 处 偏 移 ， 此 时 催化 剂 活 性 较 高 。 但 
是 当 镍 前 驱 体 加 入 量 进一步 增加 至 Pt : Ni-1:4 Bf, Peo 的 结合 能 反而 开始 升 高 ， 催 化 
活性 又 出 现下 降 。 这 表明 Pt 结合 能 越 低 ， 催 化 活性 起 高， 催化剂 此 时 具有 最 佳 吸附 自 
FH AE 

为 了 探究 温度 对 最 佳 活性 催化 剂 PtNi(1 : 22/FCNTs-D 催化 氨 硼 烷 水 解 制 氧 反 应 的 
影响 ， 进 行 了 298K, 303K, 308K, 313K 四 个 温度 下 和 氨 硼 烷 水 解 制 氧 测 试 ， 结 果 如 图 5-21 
Ca) 所 示 ， 可 以 看 出 随 着 温度 的 升 高 ， 催 化 剂 活性 逐渐 增强 。 由 不 同 温度 下 氨 硼 烷 水 解 制 
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(6) 不 同 催化 剂 的 TOF 值 


图 5-20 不 同 铂 钊 比 PtNiCz : y)/ 
FCNTs-D 催化 剂 氮 硼 烷 水 解 制 氢 性 能 测试 和 TOF fH 


氨 测 试 曲线 可 得 到 氢气 产后 速率 有 & 值 ， 以 lnk WIER, T| 为 横 坐 标 ， 作 出 Arrhenius 
图 (lnk-T |), WKI 5-21(b) 所 示 ， 通 过 线性 拟 合 可 得 直线 方程 ， 见 式 (5-6)。 


Ink = 15 28 (5-6) 


代入 Arrhenius 公式 计算 得 到 E, =32kJ/mol, 

图 5-22 展示 了 最 佳 活 性 催化 剂 PENi(1 : 2)/FCNTs-D 的 氨 硼 烷 水 解 制 氧 重复 性 测试 ， 
从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 测试 循环 次 数 增加 ， 催 化 剂 活性 逐渐 降低 。 从 图 5-22 中 的 TOF 值 
表 可 以 直观 地 看 出 ， 当 进行 第 2 次 重复 性 测试 时 催化 活性 即 出 现 明 显 下 降 ，TOF 值 为 
372min ，， 约 为 初始 活性 的 62%， 这 可 能 是 回收 清洗 催化 剂 的 过 程 中 造成 了 催化 剂 上 活 
性 中 心 的 脱落 ， 从 而 导致 活性 下 降 。 当 反应 5 次 后 TOF 值 为 287min '， 约 为 初始 活性 的 
48%， 仍 高 于 纯 铂 催化 剂 PtNi(1 : 0)/FCNTs-D 的 活性 。 

为 进一步 探究 PtNi(1 : 2)/FCNTs-D 催化 剂 重复 使 用 活性 下 降 的 原因 ， 对 经 历 5 次 
重复 性 循环 测试 后 催化 剂 进行 TEM 表征 ， 结 果 如 图 5-23 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 羧基 化 
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图 5-21 不 同 温度 下 PtNi(1 + 2)/FCNTs-D 催化 剂 氮 硼 烷 水 解 制 氢 测 试 
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碳 纳米 管 互 相交 织 在 一 起 出 现 了 明显 团聚 ， 这 是 由 于 碳 纳米 管 独特 的 一 维 线性 结构 在 重复 
使 用 过 程 中 会 互相 缠绕 从 而 导致 催化 剂 团聚 ， 另 外 碳 纳米 管 之 间 也 出 现 了 可 能 是 清洗 过 程 
中 纳米 颗粒 脱落 造成 的 团聚 阴影 。 


Al 5-23  PtNiC1 : 2)/FCNTs-D 进行 氮 硼 烷 水 解 制 氢 测 试 后 TEM 


图 5-24 展示 了 最 佳 活 性 催化 剂 PtNi(1 : 2)/FCNTs-D 的 氨 硼 烷 水 解 制 氢 耐 受 性 测试 ， 
从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 测试 循环 次 数 增加 ， 催 化 剂 活性 逐渐 降低 。 从 图 5-24 中 的 TOF fH 
表 可 以 直观 地 看 出 ， 当 进行 第 2 次 反应 时 催化 剂 活 性 基本 保持 不 变 ， 但 在 第 3 次 反应 时 催 
化 剂 活性 出 现 小 幅 下 降 ，TOF 值 为 457min '， 下 降 为 初始 活性 的 77%。 这 可 能 是 由 于 


前 两 次 反应 留 下 的 副 产 物 BO, 等 的 逐渐 积累 ， 对 催化 剂 产生 毒害 作用 ， 造 成 催化 剂 活性 


下 降 。 反 应 5 次 后 TOF 值 下 降 至 304min 1 ， 为 初始 活性 的 5195, 
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图 5-24 PtNi(1 : 2)/FCNTs-D 催化 剂 氨 硼 烷 水 解 制 毛 耐 受 性 测试 


为 进一步 探究 PtNi(1 : 2)/FCNTs-D 催化 剂 进行 氨 硼 烷 水 解 反应 后 活性 下 降 的 原 
因 ， 对 反应 前 后 催化 剂 进行 红外 表征 ， 结 果 如 图 5-25 所 示 。 可 以 看 出 使 用 过 的 催化 剂 
出 现 了 许多 新 特征 峰 ， 其 中 在 3200—3400cm “处 出 峰 归属 于 O—H 键 伸 缩 振动 峰 ， 在 


1450cm “附近 出 峰 归属 于 B—O 键 伸缩 振动 峰 ， 在 780cm | 附近 日 
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曲 振动 峰 04 。 这 些 出 峰 归属 于 氨 硼 烷 水 解 反 应 所 产生 的 BO 等 副 产 物 ， 同 时 表明 这 些 
反应 副 产 物 会 吸附 于 催化 剂 上 ， 从 而 占据 催化 剂 上 可 参与 反应 的 活性 位 点 ， 导 致 催化 剂 活 
性 下 降 。 
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5.2.3 RIRE EA 


EHEHE GEHE h TRE 1 Ux NOK E fa RIER, RAT AN ARA E 
对 铂 基 催化 剂 催化 氨 硼 烷 水 解 制 氢 性 能 的 影响 ， 发 现 PtNi(1 : 2)/FCNTs-D 催化 剂 表现 
出 最 佳 活 性 ， 但 催化 剂 在 5 次 重复 使 用 循环 后 活性 出 现 了 明显 下 降 ， 通 过 TEM 表征 发 现 
使 用 后 催化 剂 出 现 了 明显 团聚 ， 同 时 清洗 过 程 也 可 能 使 所 负载 的 纳米 颗粒 出 现 脱落 ， 这 些 
都 将 导致 活性 中 心 分 散 性 降低 进而 影响 催化 性 能 。 

最 近 ， 已 有 相关 文献 ”报道 使 用 双 溶 剂 法 将 金属 纳米 颗粒 限 域 在 MOF 材料 的 孔道 
内 ， 以 提升 催化 剂 活性 和 稳定 性 。 双 溶剂 法 其 本 质 也 是 浸渍 法 的 一 种 ， 为 等 体积 浸渍 法 ， 
但 双 溶 剂 法 能 够 将 活性 中 心 均 匀 分 散 于 载体 内 部 ,减少 活性 中 心 的 损失 。 其 原理 是 利用 了 
多 和 孔 材 料 内 孔道 的 亲 水 性 ， 通 过 毛细 现象 将 前 驱 体 盐 的 水 溶液 吸收 进去 ， 再 一 次 性 使 用 过 
量 强 还 原 剂 将 孔道 内 的 盐 溶液 还 原 为 金属 单质 颗粒 ， 将 其 限 域 在 孔道 内 。 该 方法 制备 的 催 
化 剂 纳 米 颗 粒 不 仅 具 有 小 尺寸 和 良好 的 分 散 性 ， 而 且 由 于 限 域 效 应 的 影响 ， 催 化 剂 活性 和 
稳定 性 往往 都 有 极 大 提升 。 如 Liu 48-7 使 用 双 溶 剂 法 将 金属 纳米 颗粒 限 域 于 MIL-101 
的 孔道 内 ,得 益 于 MIL-101 较 小 的 内 孔道 ， 所 负载 的 Au、Ag、Pd 和 AuPd 活性 中 心 高 
度 分 散 ， 粒 径 分 别 为 2.9nm 士 0.7nm、1.9nm 士 0.6nm、2. lnm 士 0.6nm 和 2. 8nm + 
0. 7nm。 将 催化 剂 用 于 对 硝 基 茶 酚 还 原 性 能 评价 ， 其 活性 是 常规 漫 溃 法 制备 的 Pd 和 
AuPd 催化 剂 的 9.6 倍 和 8.3 倍 ,在 3 次 循环 后 双 溶 剂 法 制备 的 催化 剂 的 结构 和 活性 仍然 
没有 明显 变化 。 

上 一 节 中 使 用 碳 纳米 管 作 载体 时 催化 剂 表现 出 优异 的 催化 活性 ， 这 与 碳 材 料 出 色 的 导 
电 性 是 密 不 可 分 的 。 若 能 使 用 双 浴 剂 法 将 金属 纳米 颗粒 限 域 于 碳 材料 孔道 内 ， 在 提高 催化 
剂 活 性 的 同时 ， 还 能 依靠 限 域 作用 增强 活性 中 心 的 分 散 性 以 及 催化 剂 的 稳定 性 。 酚 醋 树 脂 
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作为 三 大 热固性 树脂 之 一 被 广泛 使 用 ， 具 有 原料 易 得 、 价 格 低廉 、 碳 化 温度 较 低 、 残 碳 率 
高 等 优点 ， 且 合成 的 酚醛 树脂 内 孔道 具有 良好 的 亲 水 性 。 可 将 酚醛 树脂 作为 限 域 载体 ， 通 
过 双 浴 剂 法 将 铂 盐 浴 液 限 域 于 内 孔道 ， 再 通过 高 温 碳化 ， 在 得 到 碳 球 的 同时 将 铀 盐 还 原 为 
金属 单质 ， 从 而 制 得 碳 限 域 铂 基 催化 剂 。 

所 以 本 节 通 过 合成 的 热固性 酚醛 树脂 球 作 为 碳 源 ， 利 用 酚醛 树脂 球 内 部 丰富 的 孔道 结 
构 以 及 良好 的 亲 水 性 ， 使 用 双 深 剂 法 将 铀 盐 溶液 限 域 于 酚醛 树脂 球 内 ， 再 通过 在 惰性 气氛 
下 高 温 焙 烧 ， 一 步 制 备 出 碳 限 域 的 铀 基 众 化 剂 。 通 过 氨 硼 烷 水 解 制 毛重 复 性 测试 研究 了 众 
化 剂 可 重复 使 用 性 。 并 制备 出 碳 球 外 负载 铂 基 催化 剂 ,通过 和 氨 硼 烷 水 解 制 气 测试 研究 限 域 
效应 对 催化 剂 性 能 的 影响 。 


5.2.3.1 碳 限 域 铂 基 催 化 剂 的 制备 


酚醛 树脂 球 的 制备 : 由 一 种 经 典 合成 方法 制备 酚醛 树脂 球 ， 将 0. 1mL 氨水 溶液 与 
30mL 去 离子 水 混合 均匀 后 ， 加 入 0. 1g 的 3- 氨 基 茶 酚 ， 并 在 303K 下 持续 搅拌 30min。 然 
后 将 0. 14mL 甲醛 溶液 添加 到 反应 溶液 中 ， 并 在 303K 下 搅拌 th。 待 反应 结束 后 加 水 离心 
VEE. Ap 338K 真空 干燥 过 夜 得 到 酚醛 树脂 球 ， 记 作 RNS. 
碳 限 域 铂 基 催 化 剂 的 制备 : 碳 限 域 铂 基 催 化 剂 制备 过 程 如 图 5-26 所 示 ， 称 取 100mg 
酚醛 树脂 球 于 30mL 正己 烷 中 ， 超 声 分 散 30min 再 磁力 搅拌 10min 后 ， 滴 加 50pL 含有 
4mg H;PtCl; * 6H,O 的 水 溶液 ， 搅 拌 4h 后 将 粉末 离心 分 离 。 在 不 同 条 件 下 干燥 后 将 样 
品 转移 至 管 式 炉 中 进行 碳化 还 原 ， 以 2K /min(2°C/min) 的 升温 速率 从 室温 升温 至 873K, 
恒温 3h 反应 结束 后 自然 冷却 至 室温 ， 整 个 碳化 过 程 均 在 氮气 保护 下 进行 。 根 据 上 一 步 不 
同 的 干燥 条 件 对 样品 进行 命名 ， 其 中 在 338K 下 常 压 干燥 4h 后 碳化 样品 记 作 Pt@ CRNS- 
1; 在 真空 度 0.06MPa、338K 下 真空 干燥 8h 后 碳化 样品 记 作 PtQ@ CRNS-2; 在 真空 度 
0.06MPa、358K 下 真空 干燥 16h 后 碳化 样品 记 作 Pt@CRNS-3。 

碳 球 外 负载 铂 基 催 化 剂 的 制备 : 称 取 一 定量 酚醛 树脂 球 置 于 管 式 炉 中 ， 以 2K/min 的 


H;PtCI/H)O 


H,PtCl@RNS 
II 


Pt@CRNS-1 Pt@CRNS-2 Pt@CRNS-3 
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升温 速率 从 室温 升温 至 873K， 人 恒温 3h 反应 结束 后 自然 冷却 ， 将 制 得 的 碳 球 命名 为 
CRNS， 整 个 碳化 过 程 均 在 氧气 保护 下 进行 。 称 量 100mg 制 得 的 碳 球 超声 分 散 于 30mL Z 
二 醇 中 ， 在 搅拌 条 件 下 滴 加 溶 有 8mg HQPtCl; * 6H,O 的 20mL 乙 二 醇 溶液 ， 滴 加 完毕 超 
Æ 30min， 搅 拌 过 夜 。 之 后 将 上 述 溶液 转移 至 100mL 烧瓶 中 ， 用 2mol/L AMA ZH 
醇 溶液 调节 pH 值 至 11， 再 加 热 至 433K 还 原 4h， 待 反应 结束 降 至 室温 后 加 入 丙酮 沉淀 ， 
经 离心 分 离 得 到 固体 样品 ， 用 丙酮 和 乙醇 的 混合 浴 剂 洗涤 3 次 后 ， 在 338K 下 真空 干燥 过 
夜 得 到 样品 ， 命 名 为 PUCRNS. 


5.2.3.2 ” 碳 限 域 铀 基 催 化 剂 表征 及 性 能 评价 


(1) 酚 醋 树脂 球形 貌 及 热 重 分 析 

3- 氮 基 葵 酚 与 甲醛 在 碱 性 条 件 下 进行 脱水 缩合 制 得 热固性 酚醛 树脂 球 ， 经 洗涤 干燥 后 
为 黄色 粉末 ， 如 图 5-27(a) 所 示 。 对 所 制备 的 酚醛 树脂 球 进行 SEM 表征 ， 结 果 如 图 5-27 
(b) 所 示 ， 可 以 看 出 所 制备 的 酚醛 树脂 球形 貌 均 一 、 分 散 均 匀 ， 球 与 球 之 间 界 限 分 明 ， 
表面 光滑 无 杂质 。 对 酚醛 树脂 球 进行 尺寸 统计 ， 结 果 如 图 5-27(c) 所 示 ， 酚 醛 树脂 球 尺寸 
分 布 较 窗 ， 平 均 直 径 为 238nm 。 


(a) 酚醛 树脂 球 样品 图 (b) 酚醛 树脂 球 的 SEM 图 
Tt 238nm+28nm 
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(c) 酚醛 树脂 球 尺寸 分 布 图 


图 5-27 酚醛 树脂 球 样品 图 、SEM 图 及 尺寸 分 布 图 
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将 酚醛 树脂 球 经 碳化 所 得 碳 球 进行 TEM 表征 ， 结 果 如 图 5-28 所 示 ， 可 以 看 出 经 过 
高 温 碳化 后 球形 貌 保持 完整 且 没 有 奶 塌 变 形 ， 球 与 球 之 间 界 限 分 明 ， 表面 光 滑 无 缺陷 ， 对 
图 中 碳 球 进行 尺寸 统计 ， 结 果 表明 碳 球 尺寸 分 布 较 窜 ， 碳 化 后 球 直径 收缩 至 200nm 左右 ， 
内 部 未 观察 到 明显 孔道 。 


500nm 100nm 
Or M— 


图 5-28 CRNS 的 TEM 图 及 尺寸 统计 


为 研究 酚醛 树脂 球 的 碳化 过 程 ， 对 其 进行 热 重 分 析 ， 结 果 如 图 5-29 所 示 。 可 以 看 出 
失重 过 程 分 为 4 个 阶段 : 第 1 阶段 为 室温 至 393K， 失 重 约 696. 为 表面 吸附 水 的 脱 附 ; 
第 2 阶段 为 393 一 513K， 人 失重 约 5% ， 主 要 为 酚醛 树脂 球 内 部 孔道 的 水 及 自身 结合 水 的 脱 
出 ; 第 3 阶段 为 513 一 713K， 酚 醛 树脂 发 生 裂 解 反应 和 解 聚 反应 ， 失 重 约 1696. 产物 包 
括 烷 基 酚 、 水 、 一 氧化 碳 和 甲烷 等 ;第 4 阶段 为 713 一 873K， 发 生 酚 醛 树脂 脱氧 、 成 环 反 
M, REHIN, BHAA, KMPER, MERIKE 873K 下 恒温 60min 处 于 恒 速 失 
重 阶段 ， 该 阶段 失重 约 9% ， 最 终 质 量 为 初始 质量 的 5426. 
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图 5-29 酚醛 树脂 球 热 失重 曲线 


(2) 干燥 条 件 对 众 化 剂 形 貌 及 结构 的 影响 

本 节 所 制备 酚醛 树脂 为 热固性 树脂 ， 当 酚醛 树 脂 球 吸收 铂 盐 溶液 后 ， 由 于 酚 醋 树脂 球 
具有 固化 性 质 ， 可 通过 不 同 的 干燥 条 件 来 控制 酚醛 树脂 球 的 固化 程度 ， 这 将 极 大 地 影响 高 
温 碳 化 阶段 所 制备 催化 剂 的 形 貌 。 


制 氨 催 化 剂 制备 
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对 所 制备 的 碳 限 域 铂 基 催 化 剂 进行 TEM 表征 ， 结 果 如 图 5-30 所 示 。 由 图 5-30(a)、 
(d) 的 Pt@CRNS-1 样品 TEM 图 可 知 ， 磋 球形 貌 保持 完整 ， 尺 寸 收 缩 至 约 206nm， 出 现 
了 明显 的 孔道 结构 ， 其 中 铂 颗 粒 尺寸 在 25nm 左右 ， 约 等 于 孔道 直径 。 结 合 酚醛 树脂 固化 
性 质 及 热 重 分 析 ， 推 测 这 是 由 于 酚醛 树脂 球 吸收 铂 盐 溶 液 后 ， 经 过 低温 常 压 干燥 酚醛 树脂 
球 内 部 水 分 虽然 减少 ,但 酚醛 树脂 球 并 未 完全 固化 。 当 进行 高 温 碳 化 时 ， 随 着 温度 升 高 至 
393K 以 上 ,未 固化 的 酚醛 树脂 球 内 部 逐渐 变 为 半 熔 融 状态 ， 而 同时 铂 盐 伴随 着 水 分 的 流 
失 逐 渐 析 出 为 更 大 的 盐 颗 粒 ， 并 以 固体 形式 在 半 熔 融 酚 醛 树 脂 球 内 部 游 动 。 随 着 温度 进 一 
步 升 高 ， 以 及 加 热 时 间 的 延长 ， 酚 醋 树 脂 球 逐 渐 固化 ， 大 颗粒 铂 盐 被 限 域 在 内 部 不 再 活 
动 ， 其 之 前 移动 的 路 径 已 变 为 固定 孔道 。 当 温度 升 高 至 513K 以 上 时 ， 酚 醛 树 脂 开始 分 解 
碳化 并 产生 氧气 等 气体 ， 使 铂 盐 逐渐 被 还 原 为 铂 单质 ， 最 终 制备 出 碳 限 域 的 铂 基 催 化 剂 。 
由 图 5-30(b) Ce) 的 Pt@CRNS-2 样品 TEM 图 可 知 ， 碳 球形 貌 保持 完整 ， 尺 寸 收 缩 至 
约 197nm， 负 载 铂 颗粒 尺寸 在 8nm 左右 ， 内 部 保留 多 孔 结 构 但 已 无 铂 颗粒 移动 后 的 明显 


100nm 
= 


(b) Pt@CRNS-2 


p 


(e) Pt@CRNS-2 © PIGCRNS-3 | 
图 5-30” 碳 限 域 铂 基 催化 剂 TEM 图 
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孔道 。 这 是 因为 吸收 铂 盐 浴 液 的 酚醛 树脂 球 经 过 更 高 条 件 干燥 后 ， 其 固化 程度 相对 较 高 ， 
此 时 酚醛 树脂 球 内 部 已 经 比较 坚固 ， 铀 盐 颗 粒 被 限 域 而 不 能 完全 自由 移动 。 由 图 5-30(c)、 
(D 的 Pt@CRNS-3 样品 TEM 图 可 知 ， 碳 球形 貌 保 持 完整 ， 尺寸 收缩 至 约 196nm， 负 载 
铂 颗 粒 尺 寸 为 5nm 左右 ， 内 部 有 多 孔 结 构 。 在 制备 此 样品 的 干燥 条 件 下 酚醛 树脂 球 固化 
程度 最 高 ， 此 时 铂 盐 小 颗粒 已 经 被 固化 的 酚醛 树脂 球 良 好 限 域 ， 无 法 再 进行 移动 。 得 益 
酚醛 树脂 球 良 好 的 限 域 作用 ， 被 还 原 的 铂 纳米 颗粒 保持 着 较 小 的 尺寸 ， 均 匀 地 分 散在 碳 球 
内 部 。 

对 所 制备 的 碳 球 CCRNSO 和 碳 限 域 铂 基 众 化 剂 进行 XRD 表征 ， 结 果 如 图 5-31 所 示 。 
可 以 看 出 碳 球 样品 并 未 出 现 明显 的 石墨 碳 衍射 峰 ， 仅 在 22°, 43. 9 处 分 别 出 现 一 个 宽 峰 ， 
对 应 为 无 定形 碳 峰 。 三 个 碳 限 域 铂 基 催 化 剂 样品 均 在 39. 8". 46. 2° 67. 5^ 处 出 现 明显 本 
射 峰 ， 对 应 面 心 立方 晶体 PtCJCPD # 04-0802) 的 (111), (200) 和 (220) 唱 面 ， 表 明 单 
质 铂 成 功 负载 于 载体 上 ， 且 三 个 样品 的 出 峰 都 非常 尖锐 ， 表 明 样 品 结晶 度 高 ， 晶 粒 尺 十 
较 大 。 
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图 5-31 碳 限 域 铂 基 催化 剂 XRD 图 


综合 上 述 表 征 可 知 ，Pt@CRNS-3 干燥 温度 最 高 、 时 间 最 长 ， 碳 球 限 域 的 铂 颗粒 尺寸 
也 最 小 ， 分 散 也 更 均匀 。 为 进一步 分 析 Pt@CRNS-3 催化 剂 组 成 及 Pt 元素 化 学 状态 ， 对 
所 制备 的 Pt@CRNS-3 催化 剂 进行 XPS 表征 ，XPS 总 谱 如 图 5-32a) 所 示 ， 可 以 看 出 样 
品 在 72. 20eV、284. 50eV、398. 87eV、532. 5leV 附近 出 峰 ， 分 别 对 应 Pt 4f, C 1s, N 
1s, O 1s lE, Fd 5-32(a) 中 表格 为 XPS 元 素 分 析 各 种 元 素 在 催化 剂 中 所 占 比 例 ，Pt 元 素 
占 比 为 15. 49% ， 远 高 于 3% 的 理论 负载 量 ， 这 是 因为 KPS 表征 仅 能 探测 样品 表面 一 定 厚 
度 内 的 元 素 浓度 ， 而 碳 球 直 径 达 到 196nm， 在 碳 球 表面 可 能 存在 更 高 浓度 的 铂 含量 导致 
表征 结果 偏 高 。 图 5-32(b) 为 Pt@ CRNS-3 催化 剂 Pt 4f 的 高 分 辩 分 谱 ， 在 结合 能 为 
71. 35eV (4f; 0. 74. 70e VCAE, 4). 附近 出 峰 对 应 金属 铂 单质 Pt ， 占 Pt 元 素 总 量 的 26%. 
在 结合 能 为 72. 40eV frg), 75. 67eV Cf) 附近 出 峰 对 应 PUT. A Pt 元 素 总 量 的 
6094, FE 73. 9eVC4f,,.), 76. 85eV(4i;,.) 附近 出 峰 对 应 Pt ”， 占 Pt 元 素 总 量 的 14%。 
这 表明 催化 剂 中 单质 Pt 已 部 分 氧化 ， 导 臻 Pt 占 比 下 降 。 
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(b) Pt 4f 高 分 辨 分 谱 


图 5-32 Pt@CRNS-3 f£ (Efl XPS 总 谱 及 Pt 4f 高 分 辨 谱 


Pt@CRNS-3 催化 剂 拉 曼 光谱 如 图 5-33 所 示 , 在 1364cm | 和 1579cm | 处 出 现 了 
两 个 明显 峰 ， 分 别 对 应 D 峰 〈 无 定形 碳 峰 ) 和 G 峰 (石墨 化 碳 峰 ) 。 这 两 个 峰 的 相对 强 
REZ Gg/Ip) 可 以 代表 样品 的 石墨 化 程度 。PtQ@CRNS-3 的 I5/15—1.05, xk x HH 


300 r 


250 
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图 5-33 Pt@CRNS-3 催化 剂 拉 曼 光谱 
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样品 的 石墨 化 程度 较 碳 纳米 管 更 低 ， 主 要 以 无 定形 碳 形式 存在 ， 这 与 XRD 表征 结果 
相符 -2 。 

图 5-34 Jy En REPRE IR EK RII Pt@CRNS-3 催化 剂 的 红外 表征 图 ， 从 图 中 可 以 看 出 在 碳化 
前 酚醛 树脂 球 具 有 更 多 的 特征 峰 ， 如 838cm '. 1184cm ! Al 1511lcm ! 处 出 峰 分 别 对 应 
C—H 键 的 面 外 弯曲 振动 峰 、C 一 O 一 C 键 的 伸缩 振动 峰 和 茶 环 上 C —C 键 的 伸缩 振动 峰 。 
在 162lcem ! 处 出 峰 为 N—H 键 的 面 内 弯曲 振动 峰 ，285lcm | 和 2925cm | 处 出 峰 对 
应 一 CH, 一 上 C—H 键 的 伸缩 振动 峰 ，3361cm ^ 处 出 峰 对 应 羟基 的 伸缩 振动 峰 。 从 Pt@ 
CRNS-3 的 红外 表征 图 可 以 看 出 ， 由 于 碳化 过 程 中 酚醛 树脂 球 发 生 了 裂解 和 解 聚 反应 ， 导 
致 大 多 数 峰 都 消失 了 ， 例 如 一 CH, 一 、 一 OH 和 一 NH 一 ,但 在 1593cm | 处 仍 保留 有 一 
个 较 宽 峰 ， 表 明 样 品 中 仍然 有 许多 芳香 环 存在 ， 但 缺少 凑 基 [2 。 
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图 5-34 RNS 和 Pt@CRNS-3 催化 剂 红 外 谱 图 


(3) 碳 限 域 铂 基 催化 剂 性 能 评价 
对 所 制备 的 碳 限 域 铂 基 催 化 剂 进行 氨 硼 烷 水 解 制 氧 性 能 测试 ， 结 果 如 图 5-35 所 示 。 
可 以 看 出 Pt@CRNS-3 催化 剂 30min 后 最 先 结束 反应 ， 表 现 出 最 佳 的 催化 活性 ，TOF 为 
107min !， 其 次 是 Pt@CRNS-2 fif] TOF X 95min |, mi Pt@CRNS-1 催化 活性 最 差 ， 
TOF 仅 为 62min !， 这 归 因 于 Pt@CRNS-3 在 碳 限 域 条 件 下 拥有 较 小 的 铂 颗 粒 尺 寸 和 良 
好 的 分 散 性 。 但 与 第 3 BHP PtNi(1 : 0)/FCNTs-D 催化 剂 相 比 活性 更 低 ， 这 可 能 是 因为 
酚醛 树脂 球 碳化 后 石墨 化 程度 不 高 ， 电 子 传导 能 力 变 差 ， 另 外 燃烧 还 原 过 程 使 铂 颗 粒 尺寸 
变 大 ， 导 致 活性 更 低 。 
图 5-36 展示 了 最 佳 活性 催化 剂 Pt@CRNS-3 的 氮 硼 烷 水 解 制 氢 重 复 性 测试 ， 从 图 中 
可 以 看 出 ， 随 着 测试 循环 次 数 增加 ， 催 化 剂 活性 逐渐 降低 。 图 中 TOF 表 可 以 直观 地 看 出 
反应 3 次 后 TOF 并 没有 明显 下 降 ， 仍 然 保 持 着 101min “。 但 在 第 4 次 循环 时 ， 催 化 剂 活 
性 出 现下 降 ， 并 在 第 5 次 循环 后 下 降 至 84min 1 ， 为 初始 活性 的 7996, 与 第 3 章 中 碳 纳 
米 管 负载 铂 基 催化 剂 相 比 ，Pt@CRNS-3 展现 出 更 好 的 可 重复 使 用 性 。 
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图 5-35 ” 碳 限 域 铂 基 催化 剂 氨 硼 烷 水 解 制 氧 性 能 测试 
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图 5-36 Pt@CRNS-3 催化 剂 氨 硼 烷 水 解 制 氢 重 复 性 测试 曲线 


5. 2.3.3 ” 碳 球 内 限 域 与 外 负载 催化 剂 比较 


为 进一步 探究 限 域 效 应 与 高 温 碳化 还 原 对 催化 剂 活性 的 有 影响， 笔者 采用 相同 碳化 条 件 
制备 的 碳 球 作 载体 ， 使 用 多 元 醇 法 制备 了 碳 球 外 负载 的 铂 基 催化 剂 ， 并 进行 了 结构 表征 和 
性 能 测试 。 

对 所 制备 的 碳 球 外 负载 铂 基 催化 剂 进行 TEM 表征 ， 结 果 如 图 5-37 所 示 。 可 以 看 出 
碳 球 之 间 界 限 分 明 、 分 散 均 匀 ， 碳 球 表 面 有 明显 的 纳米 颗粒 存在 ， 但 是 所 负载 的 纳米 颗粒 
大 小 并 不 均一 ， 尺 寸 在 5 一 35nm 之 间 。 

对 所 制备 的 碳 球 外 负载 铂 基 催化 剂 进行 XRD 表征 ， 结 果 如 图 5-38) 所 示 。 可 以 看 
出 样品 在 22 处 出 现 一 个 较 大 的 圾 包 峰 ， 对 应 无 定形 碳 峰 。 在 39.8"、46. 2 和 67. 5 处 出 现 
明显 衍射 峰 ， 对 应 面 心 立方 晶体 Pe(JCPD # 04-0802) 的 (111)、(200) 和 (220) 晶 面 ， 
表明 铂 成 功 负 载 于 载体 上 。 与 碳 限 域 催化 剂 相 比 ， 多 元 醇 法 制备 的 外 负载 催化 剂 出 峰 更 
宽 ， 表 明 所 负载 铂 颗粒 粒 径 更 小 ， 这 与 TEM 表征 结果 相符 。 
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S TH TM 


图 5-37 碳 球 外 负载 铂 基 催 化 剂 TEM 图 


对 所 制备 的 碳 球 外 负载 铂 基 催化 剂 进行 红外 表征 ， 结 果 如 图 5-38(b) 所 示 。 从 图 中 
可 以 看 出 样品 出 峰 与 Pt@CRNS-3 一致 ,在 1586cm | 处 出 峰 对 应 葵 环 上 C=C 键 的 伸缩 
振动 峰 ， 并 无 其 他 不 同 ， 表 明 使 用 多 元 醇 还 原 制 备 的 碳 球 外 负载 铂 基 催化 剂 表面 并 无 新 基 
团 产 生 。 
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图 5-38 碳 球 外 负载 铂 基 催化 剂 的 XRD 谱 图 与 红外 谱 图 
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对 碳 球 外 负载 铂 基 催化 剂 进行 氨 硼 烷 水 解 制 气 


中 可 以 看 出 ， 外 负载 催化 剂 在 反应 60min 后 仍 未 能 达到 反应 终点 , 其 TOF 为 37min ， 
查阅 文献 可 知 ， 由 于 碳 限 域 铂 基 催化 剂 中 人 金 
Pt 纳米 颗粒 被 限 域 在 碳 球 内 ， 不 仅 可 以 避免 外 负载 铀 纳米 颗粒 在 反应 过 程 中 脱落 、 团 聚 
目 还 会 产生 限 域 效 应 ， 即 限 域 孔道 会 影响 反应 物 的 吸附 和 扩散 ， 这 些 结果 


远 小 于 相同 负载 量 的 碳 球 内 限 域 催化 剂 。 


现象 的 发 生 ， 而 


性 能 测试 ， 结 果 如 图 5-39 所 示 。 从 图 


= 


Hi 


可 能 导致 了 碳 限 域 催化 剂 具 有 更 加 优异 的 活性 [22'231 。 
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图 5-39” 碳 球 内 限 域 与 外 负载 催化 剂 性 能 比较 图 


5.3 EHH 


5.3.1 铸 纳 米 颗 粒 催化 剂 


目前 ， 在 氨 硼 烷 催 化 水 解 领域 报道 的 催化 剂 主要 是 金属 材料 催化 剂 ， 其 中 以 贵金属 催 


化 剂 的 催化 效果 最 佳 ， 但 成 本 比较 高 ， 丰 度 低 ， 难 以 满足 实际 应 用 。 因 此 ， 如 何 提高 其 利 
用 率 和 催化 效果 已 成 为 研究 的 重点 之 一 '*”*]。 基 础 研究 表明 ， 人 金属 催化 剂 的 催化 效果 与 


其 比 表 面积 息息相关 。 而 纳米 材料 具有 高 的 比 表面 积 、 
所 以 催化 选择 性 和 活性 大 大 高 于 传统 材料 ， 在 催化 领域 得 到 了 迅速 的 发 展 和 应 用 。 

由 此 可 以 得 出 ， 为 了 提高 Rh 的 催化 性 能 ， 提 高 催化 剂 的 比 表 面积 是 有 效 的 。 而 表面 
活性 剂 的 引入 可 以 有 效 包 右 合成 的 纳米 粒子 ， 防 止 ] 


独特 的 晶体 结构 和 表面 化 学 特性 ， 


其 聚集 ， 提 高 纳米 粒子 的 分 散 性 ， 从 而 


有 效 控制 颗粒 斥 寸 ， 提 高 比 表面 积 和 表面 原子 占有 率 ， 同 时 暴露 出 更 多 的 晶 面 。 这 些 因 素 


XA 
米 颗 粒 催 化 剂 的 合成 具有 重要 的 意义 [2830] 。 


加 入 对 合成 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 影响 。 研 究 结果 显 


本 节 通 过 液 相 还 原 法 成 功 地 制备 出 了 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 ， 


j 烷 的 催化 水 解 反应 都 有 显著 的 影响 ， 因 此 ， 选 出 合适 的 表面 活性 剂 对 水 溶性 Rh 纳 


探讨 了 不 同 表 面 活性 剂 的 


与 未 加 入 表面 活性 剂 的 Rh 纳米 


上 小 : 


颗粒 相 比 ， 采 用 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 (PVP) 与 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 (CTAB) 合成 的 Rh 
纳米 颗粒 的 单 分 散 性 更 好 ， 颗 粒 之 间 未 发 生 相 互 团聚 ， 其 中 PVP 28 Rh 纳米 颗粒 分 
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散 性 最 好 ， 粒 径 最 小 。 实 验 以 所 硼 煤 的 催化 水 解 为 研究 对 象 ， 进 行 了 相关 性 能 测定 与 研 
究 ， 并 利用 了 XRD, EDS, TEM 等 一 系列 测试 对 催化 剂 的 结构 和 组 成 进行 了 系统 的 
表征 。 


5.3.1.1 催化 剂 制备 和 性 能 测试 


(1) 催化 剂 制备 

本 实验 采用 液 相 还 原 法 制备 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 ， 制 备 过 程 如 图 5-40 所 示 ， 制 备 方法 
WF: 将 8mg RhCl;， nH,O 和 10mg PVP WF 45mL 去 离子 水 中 ,在 323K 下 超声 处 理 
2h， 然 后 将 0.030g NaBH, WF 5mL 去 离子 水 ， 在 超声 条 件 下 一 次 性 加 入 上 述 溶 液 中 。 
颜色 从 红色 变 为 黑色 ， 表 明 Rh^ ”还原 为 Rh 纳米 有 颗粒。 继续 超声 15min， 最 后 在 室温 条 
件 下 磁力 搅拌 5h， 经 离心 分 离 得 到 黑色 Rh 纳米 颗粒 ， 用 乙醇 洗涤 多 次 后 溶 于 10mL 去 离 


子 水 中 备用 。 
© y 
© © WME e. 液 相 还 原 
© © © > Bie a | j 


@r PVP & Rh 纳米 颗粒 
图 5-40 Rh 纳米 颗粒 的 制备 流程 


采用 CTAB 作为 表面 活性 剂 所 制备 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 与 上 述 方法 类 似 ， 只 需 将 
10mg PVP 替换 为 10mg CTAB。 同 时 实验 还 制备 了 未 加 入 表面 活性 剂 的 Rh 纳米 颗粒 催 
化 剂 用 于 对 比分 析 。 

(2) 催化 剂 性 能 测试 

催化 剂 的 催化 活性 均 通过 测量 氨 确 烷 催化 水 解脱 氧 速率 来 确定 ， 所 有 实验 均 在 与 文献 
报道 相同 的 反应 条 件 下 进行 5 。 具 体 如 图 5-41: 将 3mL 合成 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 水 深 
液 和 2mL 蒸馏 水 的 混合 物 添加 到 三 口 圆 底 烧瓶 中 ， 再 将 烧瓶 置 于 室温 和 大 气压 下 的 水 浴 
中 。 将 定制 的 管 连接 到 反应 烧瓶 ， 用 排水 法 测量 氨 释 放 速 率 。 此 后 ， 通 过 注射 器 将 30mg 
AMER T 200pL 水 中 注入 三 口 圆 底 烧 瓶 。 测 量 氢 的 释放 速率 直至 反应 结束 。 其 中 Rh 和 
氮 硼 烷 的 摩尔 比 固定 为 0.0103 。 


5.3.1.2 ”实验 结果 与 讨论 


(1) X 射线 粉末 衍射 (XRD) 表征 

本 节 通 过 液 相 还 原 法 成 功 合成 出 了 Rh 纳米 颗粒 ， 实 验 XRD 表征 结果 如 图 5-42 所 
示 。 由 图 可 以 看 出 ，15 一 25 出 现 的 大 峰 为 载 玻 片 的 峰 ， 在 20= 41. 07° 出 现 了 Rh 的 特征 
峰 ， 来 源 于 合成 的 Rh 纳米 颗粒 I。 其 中 加 入 了 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 的 衍射 峰 最 明显 ， 
峰值 最 高 ， 表 示 其 结晶 度 相 对 更 好 ， 而 未 加 入 表面 活性 剂 所 还 原 的 Rh 纳米 颗粒 的 衍射 峰 
相对 较 弱 ， 表 明了 其 结晶 度 不 佳 。 表 征 结果 说 明了 表面 活性 剂 的 引入 可 以 有 效 控制 纳米 颗 
粒 成 核 ， 使 结晶 效果 更 好 。 
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图 5-41 氨 硼 烷 催化 水 解脱 氧 实验 装置 
1—NH,BH, 溶液 进 料 注射 器 ; 2 一 温度 计 ; 3 一 反应 器 ; 4 一 水 浴 ; 5 一 磁力 搅拌 器 和 加 热带 


补水 系统 
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图 5-42 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 XRD 谱 图 
a 一 未 加 入 表面 活性 剂 的 Rh 纳米 颗粒 ; b 一 加 入 CTAB 的 Rh 纳米 颗粒 ; c 一 加 入 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 


(2) 透射 电镜 (TEM) 分 析 

为 了 进一步 分 析 Rh 纳米 颗粒 状态 与 分 布 ， 通 过 TEM 测试 对 所 制备 的 三 种 Rh 纳米 
颗粒 催化 剂 进行 了 表征 ， 表 征 结 果 如 图 5-43 所 示 。 由 图 5-43 可 知 ， 加 入 表面 活性 剂 PVP 
所 制备 的 Rh 纳米 颗粒 粒 径 和 分 布 较为 均匀 ， 旺 单 分 散 状 态 ， 形 状 为 球形 ， 颗 粒 粒 径 在 
3nm 左右 。 加 入 表面 活性 剂 CT AB 所 制备 的 Rh 纳米 颗粒 分 散 也 较为 均匀 ， 形 状 呈 球形 ， 
颗粒 粒 径 在 5nm 左右 。 而 未 加 入 表面 活性 剂 所 制备 的 Rh 纳米 颗粒 出 现 了 明显 的 聚集 ， 
且 颗 粒 形状 与 分 布 不 太 均匀 ， 尺 十 在 5nm 左右 。 通 过 粒 径 分 布 图 5-43€0 . CD. 和 CO 可 
以 得 出 ， 采 用 PVP 作为 表面 活性 剂 制 备 出 的 水 溶性 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 颗粒 粒 径 和 标 
准 差 更 小 ， 说 明 其 相对 于 其 他 两 种 催化 剂 的 颗粒 粒 径 更 加 均匀 ， 具 有 更 大 的 比 表面 积 ， 暴 
露出 了 更 多 的 唱 面 。 
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(a) 加 入 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 TEM 图 像 
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(d) 加 入 CTAB 的 Rh 纳米 颗粒 TEM 图 像 
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(c) 加 入 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 粒 径 分 布 
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(e) 加 入 CTAB 的 Rh 纳米 颗粒 TEM 图 像 


(b) 加 入 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 TEM 图 像 


50nm 


(g) Rh 纳米 颗粒 TEM 图 像 (h) Rh 纳米 颗粒 TEM 图 像 
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(i) Rh 纳米 颗粒 粒 径 分 布 图 


图 5-43 三 种 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 TEM 图 像 和 粒 径 分 布 


(3) EDS 能 谱 分 析 

为 了 表明 制备 的 Rh 纳米 颗粒 的 元 素 构成 ， 对 三 个 样品 进行 了 进一步 的 EDS 能 谱 分 
析 。EDS 能 谱 分 析 结 果 如 图 5-44 所 示 ， 图 中 显示 三 种 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 元 素 出 峰 均 
AC, O, Si, Rh fil Cu. 其 中 Cu、C、O 和 Si 是 TEM 微 栅 中 的 干扰 峰 ， 图 中 峰 面积 最 
高 的 为 Rh ER, 来源 于 Rh 纳米 颗粒 ， 表 明了 样品 中 Rh 元 素 的 存在 。 
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(a) 加 入 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 


图 5-44 
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(b) 加 入 CTAB 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 


0.0 5 10 15 20 
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(c) Rh 纳米 颗粒 催化 剂 


图 5-44 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 EDS 能 谱 图 像 


5.3.1.3 催化 性 能 


(1) Rh 纳米 颗粒 催化 剂 催化 性 能 测试 

为 了 探讨 不 同 表面 活性 剂 的 引入 是 否 会 对 制备 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 催化 活性 产生 
影响 ， 分 别 对 制备 的 三 种 Rh 纳米 催化 剂 进 行 氨 硼 烷 水 解脱 氢 性 能 测试 ， 测 试 均 在 常 压 、 
室温 条 件 下 进行 ， 氨 硼 烷 水 解脱 氧 曲 线 如 图 5-45 所 示 。 从 曲线 可 以 看 出 ， 加 入 PVP 制备 
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图 5-45 三 种 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 氮 硼 烷 催 化 活性 比较 
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的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 相 对 于 加 入 CTAB 和 未 加 入 表面 活性 剂 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 而 
言 ， 水 解脱 所 速率 明显 提升 ， 活 性 最 佳 ， 达 到 完全 释 氢 的 反应 时 间 为 15min 左右 ， 反 应 
的 转换 频率 (TOF) 为 25. 65min “。 未 加 入 表面 活性 剂 的 催化 剂 催化 效果 最 差 ， 原因 可 
能 在 于 加 入 PVP 制备 的 水 溶性 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 在 溶液 中 的 分 散 性 更 好 ， 尺 寸 更 加 均 
5]. 具有 更 大 的 比 表 面积 ， 而 未 加 入 表面 活性 剂 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 在 催化 过 程 中 更 容 
易 发 生 团聚 ， 影 响 了 催化 剂 的 催化 活性 。 

(2) 反应 温度 对 催化 剂 催化 性 能 的 影响 

为 了 研究 反应 温度 对 3 种 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 氨 硼 烷 催 化 效果 的 有 影响， 在 不 同 温度 
范围 条 件 下 进行 了 相关 实验 测试 ， 测 试 温度 设 为 298K、303K、308K、313K， 反应 速率 
曲线 如 图 5-46 所 示 ， 可 明显 观察 到 ， 水 解脱 氧 速率 随 着 反应 温度 升 高 而 升 高 。 不 同 温度 条 
件 下 的 水 解 TOF 值 如 表 5-3 一 表 5-5 所 列 ， 最 大 TOF 值 分 别 为 58. 74min “、43. 26min | 和 
36. 16min |, 


表 5-3 不 同 温度 条 件 下 加 入 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 氨 硼 烷 催化 水 解 TOF 值 数据 


温度 /K TOF/min ' 温度 /K TOF/min ' 
298 25. 65 308 40. 03 
303 31. 42 313 58. 74 


表 5-4 不 同 温度 条 件 下 加 入 CTAB 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 氨 硼 烷 催 化 水 解 TOF 值 数据 


温度 /K TOF/min ' 温度 /K TOF/min ' 
298 14. 73 308 32. 69 
303 27. 43 313 43. 26 


表 5-5 不 同 温度 条 件 下 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 氨 硼 烷 催化 水 解 TOF 值 数 据 


温度 /K TOF/min ' 温度 /K TOF/min ' 
298 9. 21 308 24. 83 
303 16. 36 313 36. 16 


(3) 活化 能 计算 

活化 能 是 评价 氨 硼 烷 催 化 反应 进行 难 易 程 度 的 重要 指标 ,活化 能 可 以 通过 使 用 Ar- 
rhenius 方程 进行 计算 ， 如 式 (5-2) 所 示 。 

氨 硼 烷 催 化 水 解 为 一 级 反应 ,根据 不 同 温度 条 件 下 的 反应 速率 的 对 数值 (ln&) 对 
T | 作 图 (不同 温度 条 件 下 反应 速率 参照 图 5-46)， 得 到 Arrhenius 曲线 图 ， 如 图 5-47 所 
示 ， 再 根据 Arrhenius [lnk 二 InA 一 EF,/(RT)]] 方程 ， 可 进一步 计算 相关 反应 活化 能 ， 得 
到 加 入 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 、 加 入 CTAB 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 和 未 加 表面 活性 
剂 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 活化 能 分 别 为 53. 1kJ/mol、82. 54kJ/mol 和 61.06kJ/mol, Jill 
入 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 活化 能 最 低 ， 表 明了 相同 条 件 下 其 氨 硼 烷 水 解 反 应 更 易 
发 生 。 实 验 结果 显示 了 表面 活性 剂 PVP 可 用 于 制备 具有 高 效 氨 硼 烷 水 解脱 氧 活 性 的 刍 基 
纳米 颗粒 催化 剂 。 
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图 5-46 不 同 反应 温度 下 三 种 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 催化 氨 硼 烷 的 水 解脱 氧 曲线 


制 氨 催 化 剂 制备 
176 与 性 能 研究 i 


Ink 
= 


0.00315 


2.8 
2.6 
2.4 
2.2 
2.0 


Ink 


1.8 
1.6 
1.4 
1.2 
1.0 


0.8 
0.00315 


Ink 


图 5-47 
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(a) 加 入 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 
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(b) 加 入 CTAB 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 
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(e) Rh 纳米 颗粒 催化 剂 
三 种 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 Arrhenius 曲线 图 


(4) Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 循环 稳定 性 能 


催化 剂 的 重复 性 和 稳定 性 是 判断 催化 剂 性 能 的 重要 指标 -3 ， 本 节 使 用 离心 分 离 的 


方法 进行 催化 剂 的 回收 ， 并 用 乙醇 多 次 洗涤 ， 真 空 干燥 后 得 到 回收 的 Rh 纳米 颗粒 催化 
剂 ， 再 将 回收 的 催化 剂 进行 氨 硼 烷 水 解脱 所 测试 。 以 上 步 又 重复 多 次 ， 所 得 循环 稳定 性 能 
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测试 结果 如 图 5-48 所 示 。 图 5-48(c) 可 以 看 出 未 加 入 表面 活性 剂 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 在 
循环 测试 中 失 活 迅速 ， 第 2 次 循环 测试 释 氧 量 只 能 达到 首次 的 30% 左 右 ， 原因 是 催化 过 
程 中 发 生 了 大 范围 团聚 导致 了 催化 剂 失 活 。 由 图 5-48(a) 和 (bo 可 以 看 出 ， 表 面 活性 
剂 的 引入 可 以 有 效 抑制 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 在 氨 硼 烷 水 解 过 程 中 的 团聚 ， 其 中 加 入 PVP 
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图 5-48 三 种 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 循环 稳定 性 曲线 
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5.3.2 ”负载 型 铸 基 纳米 催化 剂 


相关 文献 表明 ， 由 负载 在 高 比 表面 积 载体 材料 上 的 各 种 金属 纳米 颗粒 形成 的 催化 剂 对 
于 氨 硼 烷 水 解 制 氢 是 非常 有 效果 的 05 35 。 特 别 是 在 非 均 相 催化 反应 中 ， 相 比 于 金属 纳米 
颗粒 催化 剂 ， 负 载 型 催化 剂 的 稳定 性 更 好 ， 利 于 回收 上 且 不 易 失 活 ， 可 以 有 效 增 加 反应 的 活 
性 位 点 从 而 提升 反应 速率 。 例 如 ， 上 节 中 制备 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 在 催化 反应 中 容易 团 
聚 导致 失 活 ， 使 催化 剂 的 重复 循环 使 用 性 不 够 理想 ， 失 活 较 快 。 通 常 金属 组 分 作为 催化 反 
应 的 活性 中 心 ， 载 体 一 般 使 用 高 比 表面 积 的 微 孔 和 中 孔 材 料 。 

基于 文献 ， 本 节 使 用 贵金属 刍 作 为 氮 硼 烷 催化 水 解 的 活性 中 心 ， 载 体 选 择 了 多 孔 分 子 
得 材料 SBA-15 和 新 兴 的 多 孔 金 属 有 机 骨架 材料 MOF(UIO-66)。 与 常规 载体 材料 诸如 沸 
4i. BR, ALO; SiO, TiO, 和 MCM-41 等 相 比 ，SBA-15 的 历史 很 短 ， 这 是 Yao 
GOET 首先 合成 并 报道 的 ， 具 有 均一 的 孔道 直径 分 布 !8. 中 。UIO-66 是 近年 来 发 展 迅速 
的 一 种 基于 Zr 的 MOF， 具 有 高 孔隙 率 、 大 比 表 面积 、 热 稳定 性 好 的 特点 ， 在 材料 科学 和 
催化 领域 引起 了 广泛 关注 器 。 这 些 特点 使 SBA-15 和 UIO-66 可 以 作为 理想 的 催化 剂 载 
体 ， 较 大 的 比 表面 积 可 以 有 效 地 固定 贵金属 Rh， 使 其 在 催化 过 程 中 不 易 发 生 团聚 造成 催 
化 剂 失 活 ， 提 高 催化 剂 的 耐久 性 。 

本 节 采 用 软 模板 法 合成 SBA-15 分 子 算 ， 水 热 法 制备 MOF(UIO-66)， 液 相 还 原 法 合 
成 Rh 纳米 粒子 ， 最 后 通过 浸渍 负载 合成 Rh/SBA-15 和 Rh/UIO-66 催化 剂 ， 采 用 XRD, 
TEM, HRTEM, Mapping, EDS 和 ICP-MS 等 一 系列 表征 仪器 和 技术 对 催化 剂 的 结构 和 
元 素 组 成 进行 分 析 ， 研 究 重 点 是 载体 与 活性 金属 之 间 的 相互 作用 及 对 氮 硼 烷 催 化 制 氧 效果 
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5.3.2.1 催化 剂 制备 和 性 能 测试 


(1) SBA-15 的 制备 

本 节 以 模板 法 制备 SBA-15， 用 的 模板 剂 为 三 骨 段 共聚 物 P123， 硅 源 是 TEOS( 正 硅 
酸 乙 酯 ) 。 为 了 使 合成 的 分 子 得 孔道 有 序 ， 反 应 条 件 需 要 控制 为 强酸 性 (pH 所 2)。 具 体 合 
成 方法 : 首先 称 取 4. 0g P123 放 入 烧杯 中 ， 加 入 105mL 水 和 20mL 浓 盐 酸 ， 放 置 于 水 浴 
锅 中 搅拌 6h 至 溶液 澄清 ， 温 度 设 置 为 313K， 再 缓慢 滴 人 8. 6mL TEOS， 继 续 搅拌 24h. 
最 后 将 得 到 的 白色 溶胶 装 入 反应 釜 中 晶 化 48h， 温 度 设 置 为 373K。 结 束 后 取出 冷却 至 室 
多 次 过 滤 洗 涤 为 中 性 ， 放 入 烘箱 干燥 10h， 研 磨 得 到 所 需 SBA-15 白色 粉末 。 
(2) MOF(UIO-66) 的 制备 
准确 称 取 0. 123g 对 茶 二 甲酸 和 0. 125g VU SCIES TR ET 15mL DMF 中 ， 并 滴 加 1mL 
盐酸 。 超 声 25min 使 溶液 中 未 见 固 状 物 为 止 。 然 后 将 混合 物 装 人 聚 四 所 乙烯 内 衬 的 反应 
釜 中 ， 放 入 烘箱 反应 24h， 温 度 设置 为 393K。 反 应 结束 后 取出 冷却 至 室温 。 离 心 分 离 得 
到 所 需 产 物 ， 用 DMF 和 甲醇 混合 溶液 多 次 洗涤 。 最 后 在 393K、 真 空 条 件 下 干燥 12h 得 
到 白色 UIO-66 BA. 


= 
Y 
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(3) Rh 纳米 颗粒 的 制备 

本 节 Rh 纳米 颗粒 采用 液 相 还 原 法 合成 ， 制 备 方法 与 上 节 相 同 ， 表 面 活性 剂 是 PVP。 

(4) Rh/SBA-15 催化 剂 的 制备 

Rh/SBA-15 采用 液 相 浸渍 法 制备 ， 将 100mg 制备 的 SBA-15 分 散 于 30mL 去 离子 水 
中 ， 超 声 处 理 20min。 然 后 将 溶解 在 去 离子 水 中 的 新 鲜 制 备 的 Rh 纳米 颗粒 溶液 逐 滴 添加 
到 含 SBA-15 的 溶液 中 ， 将 其 连续 搅拌 3h， 然 后 离心 。 真 空 下 干燥 6h 后 收集 ,将 其 用 于 
催化 反应 (图 5-49) 。 

(5) Rh/UIO-66 催化 剂 的 制备 

Rh/UIO-66 采用 液 相 浸渍 法 制备 ， 制 备 方法 与 CAD 相同 ， 只 需要 将 100mg 制备 的 
SBA-15 替换 为 UIO-66。 不 同 负 载 量 催化 剂 需要 调节 加 入 的 Rh 纳米 颗粒 溶液 的 物质 的 
i. 196. 296. 396. AMM 596 SRT RO 负载 量 分 别 对 应 0. 0097mmol、0. 0194mmol、 
0. 0291mmol, 0. 0388mmol fil 0. 0485mmol Rh 纳米 颗粒 (图 5-49) 。 


SBA-15 或 180min 


u UIO-66 pe 
\Rh 纳 米 颗粒 》 ; 
R i ; C 2n 当心 分 离 
===> í ) = 
2 é 6 a 


Rh/SBA-15 BK ^ 


A. RhiUIO-66  / 
eiit 干燥 3 = ee 
=== 
— 


图 5-49 负载 型 刍 基 催化 剂 的 制备 实验 流程 


(6) 催化 剂 性 能 测试 
催化 剂 的 催化 活性 测试 同上 一 小 节 。 只 需 将 3mL 合成 的 纳米 Rh 催化 剂 水 溶液 换 成 
21mg Rh/SBA-15 fll Rh/UIO-66 固体 粉末 催化 剂 。 


5.3.22 ”实验 结果 与 讨论 


(1) X 射线 粉末 衍射 (XRD) 

负载 型 Rh/SBA-15 催化 剂 和 空白 SBA-15 的 XRD 图 谱 如 图 5-50 所 示 。 图 像 显 示 只 
有 SBA-15 的 特征 峰 ， 并 且 没 有 观察 到 Rh 纳米 颗粒 的 特征 衍射 峰 ， 这 可 能 是 Rh 在 SBA- 
15 载体 上 的 负载 量 较 低 以 及 分 散 性 好 所 致 。 XRD 谱 图 显示 在 图 5-50(a) 中。 可 以 
看 到 ，SBA-15 载体 在 20=0. 6° ~ 2^ 之 间 表 现 出 三 个 特征 衍射 峰 ， 分 别 对 应 于 〈100)、 
(110) 和 (200) mMM. m Rh IKE LER DE e 表明 了 负载 过 程 中 SBA-15 
的 结构 未 被 破坏 。 此 外 ， 负 载 金 属 纳 米 晶 体 后 的 催化 剂 衍射 峰 明显 向 大 角度 移动 。 原 因 是 
某 些 Rh 金属 纳米 晶体 在 负载 后 进入 SBA-15 孔道 ， 导 致 筷 和 壁 表面 的 衍射 强度 减弱 。 

由 图 5-51 可 以 看 出 ， 经 过 浸渍 负载 过 程 后 ，Rh/UIO-66 催化 剂 在 XRD 谱 图 中 未 显 
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图 5-51 


Rh/SBA-15 


强度 /a.u. 


强度 /a.u. 


Rh/SBA-15 


10 20 30 40 50 60 70 
20/0) 
(b) 大 角度 XRD 谱 图 


图 5-50 SBA-15 分 子 得 与 负载 型 Rh/SBA-15 催化 剂 的 XRD 谱 图 


模拟 的 UIO-66 


02) (113 
(022)! 04) (113,024) 037) 


强度 /a.u. 


合成 的 UIO-66 


Rh/UIO-66 催 化 剂 


L L L 1 L L L 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 
28/0) 


模拟 的 UIO-66、 合 成 的 UIO-66 和 Rh/UIO-66 催化 剂 的 XRD HAI 
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示 出 任何 结晶 度 损 失 ， 与 UIO-66 的 衍射 图 基本 一 致 。UIO-66 的 XRD 谱 图 分 别 在 20 — 
7. 36"、8. 48"、12.04"、14. 15"、17.08"、22. 25"、25. 68" 和 33. 12" 处 出 现 特征 峰 ， 分 别 对 
应 于 (111), (002), (022), (113), (004), (115), (224) 和 (137) dili, EHH 
UIO-66 HEARSE PIR A AH SUR. ESP, Rh/UIO-66 催化 剂 未 检测 到 Rh 纳米 粒子 
的 衍射 峰 ，Rh 纳米 粒子 X 射线 衍射 峰 的 损失 可 能 是 金属 纳米 粒子 的 高 分 散 性 和 低 载 量 造 
mmi 

(2) 透射 电镜 (TEM, HRTEM) 分 析 

图 5-52 为 制备 的 Rh/SBA-15 RAI TEM 图 像 和 粒 径 分 布 图 。 图 5-52(a)、 (b) 
和 (c) 可 以 观察 到 载体 SBA-15 具有 高 度 有 序 的 介 孔 孔道 ， 表 明了 负载 过 程 中 载体 的 结 


(a) 负 裁 型 R/SBA-15 催 化 剂 的 TEM 图 


(c) 负载 型 Rh/SBA-15 催 化 剂 的 TEM 图 (d) 负 截 型 RMSBA-15 仙 化 齐 的 TEM E 


平均 粒 径 =2.95nm 


标准 差 =0.484nm 


百分比 /% 


1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 
颗粒 粒 径 /nm 
(e) Rh 纳米 粒子 粒 径 分 布 


5-52 负载 型 Rh/SBA-15 催化 剂 的 TEM 图 和 Rh/SBA-15 催化 剂 中 Rh 纳米 粒子 的 粒 径 分 布 
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构 未 被 破坏 。 从 图 5-52(d) 可 以 看 出 负载 的 Rh 颗粒 在 载体 表面 分 布 较为 均匀 ，Rh 纳米 
颗粒 平均 粒 径 在 2.95nm 左右 。 

Rh/UIO-66 催化 剂 的 透射 电子 显微镜 (TEM) 、 高 分 辨 率 TEMCHRTEM) 图 像 和 
粒 径 分 布 如 图 5-53 所 示 ， 由 图 5-53(a) 和 (bo 可 得 Rh 纳米 颗粒 在 MOF 表面 均匀 分 布 ， 
没有 出 现 明 显 的 颗粒 聚集 ， 负 载 型 Rh/UIO-66 催化 剂 表面 的 Rh 纳米 颗粒 的 平均 粒 径 


为 3. lnm, 


根据 图 5-52(d) 和 5-53(d) 可 得 , 单个 颗粒 的 唱 格 间距 约 为 0.22nm, 与 Rh 的 
(111) 唱 面 非常 匹配 ， 这 清楚 地 证 明了 负载 型 催化 剂 中 Rh 纳米 颗粒 的 存在 ， 催 化 剂 Rh/ 
SBA-15 fil Rh/UIO-66 被 成 功 制 备 。 


5-53 


(a) 负载 型 RUIO-66 催 化 剂 的 TEM 图 (b) 负载 型 Rh/UIO-66 催 化 剂 的 TEM 图 


(© 负载 型 RMyUIO-66 催 化 剂 的 TEM 图 。(d 负载 型 RhyU1O-66 催 化 剂 的 TEM 图 


30r 
平均 粒 径 =3.Inm 
| 标准 差 =0.618nm 


百分比 % 


10 15 20 25 30 35 40 45 5.0 
颗粒 粒 径 /nm 
(e) Rh 纳米 粒子 粒 径 分 布 


负载 型 Rh/UIO-66 催化 剂 的 TEM 图 和 Rh/UIO-66 催化 剂 中 Rh 纳米 粒子 的 粒 径 分 布 
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(3) EDS 能 谱 分 析 

为 了 进一步 探究 制备 的 负载 型 Rh/SBA-15 和 Rh/UIO-66 催化 剂 的 元 素 构成 ， 对 两 
个 样品 进行 了 进一步 的 EDS 能 谱 分 析 。EDS 能 谱 分 析 结 果 如 图 5-54 所 示 ， 图 5-54(a) 中 
的 Si 和 峰 对 应 于 分 子 第 SBA-15, 图 5-54(b) 中 的 C、O 和 Zr 峰 对 应 MOF(CUIO-66) 。 
图 中 均 显 示 Rh 元素 出 峰 ， 表 明了 Rh 纳米 颗粒 被 成 功 引 入 了 载体 表面 。 


cps/eV. 


Te 
4 6 8 X 


0 2 keV| 
0 2 4 6 8 10 


(a) Rh/SBA-15 (b) Rh/UIO-66 


图 5-54 ”负载 型 Rh/SBA-15 fil Rh/UIO-66 催化 剂 的 EDS fi& i A 


(4) EDX-mapping 分 析 

为 了 表明 负载 型 Rh/SBA-15 催化 剂 的 元 素 分 布 状 态 ， 对 样品 进行 了 进一步 的 能 量 色 
散 X 射 线 光 谱 仪 元 素 映射 (EDS-mapping) 分 析 〈 见 图 5-55， 书 后 另 见 彩 图 )。EDS- 
mapping 可 以 用 来 表征 催化 剂 的 元 素 构 成 和 分 布 情况 。 从 图 5-55 中 可 以 看 出 ，Rh/SBA- 
15 的 主 元 素 为 Si、O 和 Rh， 其 中 红色 点 代表 Rh 元 素 ， 绿 色 点 表示 Si 元 素 ， 蓝 色 点 表示 


100nm 100nm 
1 + i 


(a) Rh/SBA-15 的 EDX 谱 图 (b) 所 有 元 素 的 光谱 (c) Rh 元 素 的 光谱 


100nm 100nm 
+ 4 . D 


(d) Si 元 素 的 光谱 (e) O 元 素 的 光谱 
图 5-55 Rh/SBA-15 催化 剂 的 EDX 谱 图 及 所 有 元 素 、Rh、Si、O 〇 元 素 的 光谱 
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O 元 素 。 由 图 5-55(c) 我 们 可 以 知道 Rh 纳米 颗粒 被 成 功 负载 于 SBA-15 b. Rh 在 
SBA-15 表面 上 均匀 分 布 ， 没 有 出 现 大 面积 的 聚合 。 表 明 通 过 浸渍 负载 Rh 纳米 颗粒 的 方 
法 比较 成 功 ， 负 载 型 Rh/SBA-15 催化 剂 被 成 功 制备 。 

负载 型 Rh/UIO-66 催化 剂 的 元 素 分 布 状 态 同 样 使 用 了 能 量 色 散 X 射线 光谱 仪 元 素 映 
S$ (EDS-mapping) 分 析 ，Rh/UIO-66 的 主 元 素 为 Rh、Zr、O 和 C， 其 中 红色 点 代表 
Rh 元 素 ， 来 自负 载 的 Rh 纳米 颗粒 OLA 5-56， 书 后 另 见 彩 图 )。 由 图 5-56(c) 可 以 知 
道 : Rh 在 MOF(UIO-66) 表面 上 呈 均 匀 分 布 ， 没 有 出 现 大 面积 的 聚合 。Rh/UIO-66 HE 
化 剂 被 成 功 合成 。 表 明了 本 节 中 负载 型 催化 剂 制备 方法 的 可 行 性 。 


oz 
(a) RhMUIO-66 的 EDX 谱 图 (b) 所 有 元 素 的 光谱 (c) Rh 元 素 的 光谱 


(d) Zr 元 素 的 光谱 (e) O 元 素 的 光谱 (DC 元 素 的 光谱 


图 5-56 Rh/UIO-66 催化 剂 EDX 谱 图 及 所 有 元 素 、Rh、Zr、O、C 元素 的 光谱 


5. 3.2.3 催化 性 能 


为 了 评价 制备 的 催化 剂 的 催化 活性 及 载体 与 Rh 活性 组 分 之 间 的 配伍 作用 是 否 可 以 提 
升 氨 硼 烷 的 水 解脱 氧 催化 效果 ， 对 Rh 纳米 颗粒 、SBA-15 4 Tti; MOF(UIO-660, Rh/ 
SBA-15 和 Rh/UIO-66 催化 剂 分 别 进行 氨 硼 烷 水 解脱 氧 测 试 ， 反 应 均 在 常 压 、 温 度 为 
298K 条 件 下 进行 。 测 试 结果 如 图 5-57 所 示 ， 纵 坐标 为 产生 氧气 体积 。 可 以 得 出 单独 的 
SBA-15 分 子 利和 MOF(CUIO-66) 没有 催化 活性 ， 随 着 反应 时 间 的 延长 ， 几 乎 没有 氧气 
生 。 然 而 ， 负 载 型 Rh/UIO-66 fil Rh/SBA-15 催化 剂 具 有 比 未 负载 的 Rh 纳米 颗粒 更 好 的 
脱毛 速率 ， 在 Smin 和 11min 左右 达到 了 理论 释 氢 量 (Rh 和 氨 硼 烷 的 摩尔 比 为 0.0072) ， 
TOF 分 别 为 57.03min ， 和 36. 88min :  ， 分 别 约 为 Rh(20. 91min |) 纳米 颗粒 的 2.7 fe 
和 1.8 倍 ( 表 5-6)。 表 明 载 体 与 活性 成 分 之 间 的 相互 作用 可 有 效 提高 反应 的 催化 速率 。 
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—— Rh/UIO-66 
—e— Rh/SBA-15 
a Rh 纳米 颗粒 
一 -SBA-15 
—— UIO-66 


0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 
时 间 /min 


图 5-57 催化剂 的 氨 硼 烷 催化 效果 比较 


表 5-6 不 同 催化 剂 的 氨 硼 烷 水 解 TOF 值 


样品 温度 /K TOF/min 
加 入 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 298 20. 91 
Rh/SBA-15 298 36. 88 
Rh/UIO-66 298 57.03 


(1) 不 同 负载 量 催化 剂 的 催化 性 能 测试 


根据 以 上 实验 结果 ， 负 载 型 Rh/UIO-66 催化 剂 的 催化 效果 更 好 ， 为 了 进一步 考 
载 量 对 反应 的 影响 ， 分 别 对 125. 2%. 8%. 4%. 5% 1A LIE HJ Rh/UIO-66 催化 剂 进 
氨 硼 烷 催 化 水 解 测试 不同 负载 量 催化 剂 的 ICP-MS 测试 结果 列 于 表 5-7)， 反 应 均 在 常 


察 


x 


koc om 


压 、 温 度 为 298K 条 件 下 进行 。 测 试 结 果 如 图 5-58 所 示 ， 纵 坐标 为 产生 氧气 体积 ， 反 应 速 
率 随 着 负载 量 的 提高 而 上 升 ，TOF 值 如 表 5-8 所 列 ， 可 以 得 出 随 着 负载 量 的 提升 TOF ffi 
先 增 大 后 减 小 ， 在 负载 量 为 3% 时 的 TOF 值 最 高 ， 活 性 金属 组 分 与 载体 之 间 的 相互 作用 


达到 了 最 佳 值 ， 催 化 效率 最 好 。 


0 1 1 1 1 1 1 


0 5 10 15 20 25 30 
时 间 /min 


图 5-58 不 同 负载 量 Rh/UIO-66 催化 剂 的 氮 硼 烷 催 化 效果 比较 
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表 5-7 不 同 负载 量 催化 剂 的 ICP-MS 测试 结果 


样品 邹 含 量 理论 值 /% | $E EU EE (8/90 样品 钱 含 量 理论 值 /% | 煞 含 量 测量 值 /% 
Rh/UIO-66 1 1.22 Rh/UIO-66 4 4.16 
Rh/UIO-66 2 1.93 Rh/UIO-66 5 5.31 
Rh/UIO-66 3 3.05 
55-8 不 同 负载 量 Rh/UIO-66 催化 剂 对 应 的 氨 确 烷 水 解 TOF fei 
样品 负载 量 /% 温度 /K | TOF/min ! 样品 负载 量 /% 温度 /K | TOF/min ! 
Rh/ UIO-66 1 298 41. 39 Rh/UIO-66 4 298 56. 87 
Rh/UIO-66 2 298 48. 29 Rh/UIO-66 5 298 51.52 
Rh/UIO-66 3 298 63. 35 


(2) 反应 温度 对 催化 剂 催化 性 能 
能 化 剂 的 活性 受到 温度 的 影响 ， 本 节 考 察 了 温度 在 298K. 303K, 308K, 313K 时 


=> 


I 影响 


Rh/SBA-15 和 Rh/UIO-66 两 种 负载 型 催化 剂 的 氨 硼 烷 水 解脱 所 速率 ， 结 果 如 图 5-59 所 
示 。 可 明显 观察 到 ， 水 解脱 氧 速 率 随 着 反应 温度 升 高 而 升 高 。 在 温度 313K 时 脱氧 速率 最 


图 5-59 
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&. TOF 值 分 别 达 到 了 93.62min | 和 154. 68min | GE 5-9 和 表 5-10), 
表 5-9. 不 同 反应 温度 下 Rh/SBA-15 催化 剂 对 应 的 氨 硼 烷 水 解 TOF 值 


样品 温度 /K TOF/min ' 样品 温度 /K TOF/min '' 
Rh/SBA-15 298 40. 49 Rh/SBA-15 308 66. 19 
Rh/SBA-15 303 57.35 Rh/SBA-15 313 93. 62 


#5-10 不 同 反应 温度 下 Rh/UIO-66 催化 剂 对 应 的 氨 硼 烷 水 解 TOF fé 


样品 温度 /K TOF/min '! 样品 温度 /K TOF/min ! 
Rh/UIO-66 298 63. 35 Rh/UIO-66 308 116. 23 
Rh/UIO-66 303 81.76 Rh/UIO-66 313 154. 68 


(3) 活化 能 计算 
负载 型 Rh/SBA-15 和 Rh/UIO-66 催化 剂 的 催化 反应 难 易 程度 可 以 用 活化 能 来 进行 


评价 ， 绘 制 的 Arrhenius 曲线 如 图 5-60 所 示 。 得 到 Rh/SBA-15 催化 剂 催 化 氮 硼 烷 水 解 的 
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图 5-60 Rh/SBA-15 和 Rh/UIO-66 催化 剂 的 Arrhenius 曲线 
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活化 能 E, 为 50. 74kJ/mol. Rh/UIO-66 催化 剂 的 活化 能 五 。 为 48. 46kJ/mol。 与 加 入 
PVP 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 活化 能 (53. 1kJ/mol) 相 比 均 有 不 同 程度 下 降 ， 表 明 载 体 


与 活性 组 分 之 间 的 相互 作用 有 利于 降低 反应 
(4) 负载 型 催化 剂 的 循环 稳定 性 能 
催化 剂 性 能 的 优 劣 ， 不仅 要 考虑 催化 速 
价 指标 。 本 节 使 用 离心 分 离 的 方法 进行 催化 
到 回收 的 Rh/SBA-15 fl Rh/UIO-66 催化 剂 
硼 烷 催 化 脱 氢 测试 。 以 上 步骤 重复 多 次 ， 所 


的 活化 能 ， 促 进 氨 硼 烷 的 催化 水 解脱 氢 。 


率 和 活化 能 ， 还 要 将 其 重复 性 和 稳定 性 纳入 评 
剂 的 回收 ， 并 用 乙醇 多 次 洗涤 ， 真 空 干燥 后 得 
， 回 收 的 催化 剂 以 5. 3. 2. 1 部 分 的 方法 进行 氨 
有 循环 稳定 性 能 实验 测试 结果 如 图 5-61 所 示 。 


Rh/UIO-66 催化 剂 在 重复 3 次 催化 后 仍 能 达到 首次 释 氨 量 ， 但 两 种 催化 剂 的 催化 活性 均 


有 不 同 程度 降低 ， 反 应 结束 时 间 延 长 。 失 活 


原因 来 源 于 Rh 纳米 颗粒 在 催化 过 程 中 发 生 脱 


落 和 团聚 ， 但 相 比 于 单独 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 ， 负 载 型 催化 剂 的 稳定 性 和 循环 使 用 性 能 


得 到 了 极 大 提升 ， 说 明 载 体 可 以 起 到 固定 金 
团聚 失 活 。 


70 r 


惊 活性 中 心 的 作用 ， 从 而 有 效 抑制 金属 组 分 的 
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5.4 非 贵金属 催化 剂 


尽管 Ru、Pd、Pt 和 Rh 等 贵金属 基 催 化 剂 具 有 很 高 的 硼 氨 烷 水 解 活性 ， 但 从 实际 应 
的 角度 来 看 ， 开 发 高 效 、 低 成 本 、 稳 定 的 催化 剂 ， 在 适当 的 条 件 下 进一步 提高 氨 硼 烧 水 
解 产 氨 的 动力 学 性 能 是 非常 重要 的 。 其 中 ， 非 贵金属 催化 剂 (Co. Ni, Cu 和 Fe 等 ) 由 
于 来 源 丰 富 、 价 格 低廉 等 优势 在 氨 确 烷 水 解 产 氢 催 化 剂 研究 领域 备 受 关注 。Xnu 等 "51 首 
次 研究 了 负载 型 非 贵 金属 在 室温 下 对 氮 硼 烷 水 解 制 氢 的 催化 性 能 。 研 究 发 现 负载 Co、Ni 
和 Cu 是 最 具 催 化 活性 的 ， 而 负载 Fe 则 对 该 反应 无 催化 活性 。 对 于 不 同 的 载体 O- 
Al,O;, SiO, WI C). 负载 的 Co 纳米 颗粒 ，Co/C 表现 出 最 高 的 催化 活性 。 且 负载 型 催化 
的 活性 随 着 非 贵金属 纳米 颗粒 粒 径 的 减 小 而 增强 。 进 一 步 系统 研究 了 无 负载 的 3d 过 渡 
属 纳米 颗粒 的 催化 活性 "2 。 研 究 结果 表明 ， 催 化 剂 的 催化 活性 与 催化 剂 的 粒 径 、 结 
晶 度 、 组 成 等 因素 密切 相关 。 此 外 ， 对 于 纳米 Fe 催化 氨 硼 烷 水 解脱 氢 的 化 学 储 氢 研 究 ， 
开发 了 一 种 简单 而 有 效 的 方法 来 制备 非 晶 态 Fe 纳米 粒子 ， 即 使 在 空气 中 其 仍 具 有 较 高 的 
催化 活性 ， 且 很 容易 回收 "7J 。 这 是 第 一 个 在 水 中 和 空气 中 使 用 且 没 有 保护 层 的 Fe 纳米 颗 
粒 例 子 。 非 晶 态 铁 催化 剂 的 高 活性 归 因 于 非 晶 态 铁 催 化 剂 比 NaBH, 预 还 原 的 晶 态 铁 催化 
剂 具 有 更 大 的 结构 畸变 ， 因 此 具有 更 高 的 催化 活性 中 心 浓度 。 

关于 各 种 镍 基 催 化 剂 水 解 确 氨 烷 的 报道 相当 多 。Wang °°) 2017 年 报道 了 基于 沸石 
DK MB OY Be MOF 材料 CZIF-8) 制备 的 高 度 分 散 无 配 体 的 传统 过 渡 金 属 Fe、Cu、Co、Ni 
纳米 颗粒 。 通 过 对 氨 硼 烷 水 解 的 催化 性 能 的 研究 ， 在 这 些 金属 纳米 颗粒 催化 剂 中 ， 
NiNPs/ZIF-8 催化 剂 具 有 最 好 的 催化 活性 ， 且 在 室温 下 能 达到 最 高 TOF 值 为 
85. 7min 1 ， 这 是 迄今 为 止 报道 的 非 贵金属 催化 剂 的 最 佳 TOF 值 。 甚 至 比 一 些 贵 金属 纳 
米粒 子 性 能 都 好 。 此 外 ， 详 细 的 机 理 研 究 表明 在 Ni 纳米 颗粒 表面 上 硼 氮 烧 水 解 的 速率 决 
定 步骤 为 HO 的 O—H 键 的 断裂 。Zhang SO 采用 原子 层 沉积 (ALD) Wilg T LE 
碳 纳米 管 (CNTs) 负载 的 高 分 散 、 均 匀 、 负 载 可 控 的 Ni 纳米 颗粒 催化 剂 用 于 氨 硼 烷 水 
fH. OIE TATA ALD 循环 数 制备 的 Ni/CNTs 纳米 催化 剂 对 氨 硼 烷 CAB) 在 水 中 水 
解 的 催化 性 能 。 结 果 表 明 : 所 有 Ni/CNTs 纳米 催化 剂 对 确 氨 烷 水 解 均 表现 出 良好 的 催化 
活性 ， 其 中 200 个 ALD 循环 生成 的 Ni/CNTs 产 氧 速率 最 高 ，TOF 值 高 达 26. 2min ', 
这 比 以 往 文献 报道 的 大 多 数 镍 基 催 化 剂 都 要 高 。 水 解 完成 时 间 为 4. 5min，AB 水 解 活化 能 
为 32. 3kJ/mol。 和 研究 结果 表明 ALD 是 一 种 有 前 途 的 技术 ， 可 以 设计 和 制造 高 效 、 经 济 、 
非 贵金属 纳米 催化 剂 水 解 氨 硼 烷 。 

采用 溶剂 化 金属 原子 分 散 ‘SMAD) 法 能 成 功 合成 Cu 纳米 颗粒 。 根 据 不 同 的 反应 条 
件 ，SMAD 制备 的 铜 胶体 氧化 后 能 得 到 Cu@ Cu, O 核 壳 结构 (7. 7nm 士 1. 80m). 或 CuO 
纳米 颗粒 。Cu 纳米 颗粒 催化 剂 在 氨 确 烷 水 解 反应 中 表现 出 比 纯 铜 纳米 颗粒 更 强 的 产 氢 活 
HOH, HRF Ni 和 Cu 纳米 颗粒 ，Co 纳米 颗粒 对 氨 硼 烧 的 水 解 反应 更 活跃 [33] 。Yan 
Ax 在 不 添加 分 散剂 的 情况 下 ， 在 室温 条 件 下 于 水 溶液 中 原 位 制备 了 非 晶 态 、 分 散 性 良 
好 “( 粒 径 小 于 10nm) 的 Co 纳米 颗粒 。 合 成 的 Co 纳米 颗粒 具有 较 高 的 催化 活性 [1116L/ 
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(mol * min) ] 和 和 良好 的 循环 性 能 〈5 次 循环 活性 均 不 损失 )， 可 用 于 氨 硼 烷 水 溶液 在 室温 
ATE FP iil A 

非 贵 金属 催化 剂 的 催化 活性 相 比 于 贵金属 催化 剂 还 有 一 定 的 差距 ， 实 际 的 催化 效果 和 
催化 剂 的 稳定 性 还 有 待 进一步 提高 。 而 利用 非 贵金属 间 的 协同 作用 可 以 有 效 提高 催化 剂 的 
催化 效果 [55 。 因 此 ， 双 组 分 和 多 组 分 的 非 贵金属 催化 剂 被 制备 出 来 用 于 氨 硼 烷 水 解 制 氢 
反应 。2009 年 ，Yan $$ 9! 首次 原 位 合成 了 Fe-Ni 合金 用 于 氨 硼 烷 水 解 。 所 制备 的 纳米 
合金 具有 类 似 Pt 的 高 催化 活性 。 后 来 的 研究 表明 ， 双 金属 或 多 金属 复合 催化 剂 通过 组 分 
调控 可 以 实现 对 催化 剂 的 电子 结构 的 调控 从 而 展现 了 优异 的 催化 活性 ， 这 是 不 同 金属 之 间 
的 协同 作用 所 导致 的 55]。Zhang O°! 利用 Ni 纳米 球 涂 覆 细 小 的 Cu 立方 体制 备 了 Cu 
QNI TEMER. XPS 表征 证 实 了 电子 从 Cu 向 Ni 转移 ，Cu 含量 的 增加 会 促进 更 多 电 
荷 向 Ni 转移 。 金 属 组 分 之 间 的 协同 作用 导致 催化 剂 表面 活性 位 点 数量 增加 。Wang 46597 
研究 了 不 同 Co 基 合 金 的 电子 结构 与 水 解 氨 硼 烷 活性 之 间 的 关系 。 结 果 表 明 ， 该 合金 的 产 
氧 速 率 与 D 带 中 心 呈 火山 倾向 趋势 ， 当 电子 结构 适宜 时 ， 会 影响 对 水 和 氮 硼 烷 分 子 的 吸 
附 ， 从 而 获得 优异 的 活性 。 此 外 ， 相 比 于 单 组 分 的 Cu 基 或 Co 基 催 化 剂 ， 将 Cu 和 Co 复 
合 构成 的 双 组 分 催化 剂 也 表现 出 更 加 优异 的 催化 性 能 [559] 。Feng 557 制备 了 负载 在 氧 
化 石墨 烯 载体 上 的 Cu-Co 双人 金属 氧化 物 颗粒 的 催化 剂 ， 用 于 氨 硼 烷 水 解 制 毛 。 催 化 剂 具 
有 优异 的 催化 性 能 ，TOF 值 为 70min : 。 双 金属 催化 剂 的 催化 活性 随 催 化 剂 中 Cu 含量 的 
增加 而 增强 ， 但 是 没有 Co 的 存在 ， 催 化 剂 的 活性 会 大 幅 降 低 。 说 明 Cu 在 反应 中 起 主要 
的 催化 作用 ，Co 可 以 加 强 金属 粒子 与 载体 石墨 烯 间 的 相互 作用 。 原 位 同步 辐射 表征 表明 ， 
Cu 的 电子 结构 在 反应 前 后 变化 明显 ， 反 应 前 由 于 水 分 子 在 催化 剂 表面 的 吸附 ，Cu 处 于 还 
原 态 ， 水 分 子 的 吸附 有 利于 反应 的 继续 进行 ， 反 应 中 Cu 由 还 原 态 变 为 氧化 态 ， 加 速 了 反 
应 的 进行 。 由 于 多 组 分 金属 结 售后， 金属 间 的 协同 作用 对 催化 剂 的 提升 作用 十 分 明显 ， 近 
些 年 来 的 研究 越 来 越 多 地 集中 到 了 多 组 分 催化 剂 的 制备 。 高 效 多 组 分 催化 剂 的 制备 也 将 是 
今后 氮 硼 烷 水 解 制 氢 的 重要 发 展 方向 。 

综 上 所 述 : 

CD 通过 对 铀 基 催 化 剂 的 研究 ， 结 果 表 明 所 制备 催化 剂 中 铂 镍 纳米 晶 表 现 出 最 低 的 催 
化 活性 和 重复 使 用 性 ，TOF fX 58min. “，5 次 重复 性 循环 测试 后 活性 小 于 初始 值 的 50%。 
当 使 用 碳 纳 米 管 作 载体 制备 得 到 PtNi(1 : 2)/FCNTs-D， 表 现 出 最 高 催化 活性 ，TOF 达 
到 597min !. fH 5 次 重复 性 循环 后 活性 仅 保留 48% 。 碳 限 域 的 铂 基 催化 剂 Pt@ CRNS-3 
活性 虽然 次 之 ，TOF 107min !， 却 拥有 最 佳 的 重复 使 用 性 ， 经 过 5 次 重复 性 循环 后 活 
性 依旧 保留 78%。 

@ 通过 对 键 基 催化 剂 的 研究 ， 结 果 表 明 不 同 表面 活性 剂 引 入 所 制备 的 催化 剂 对 所 而 
烷 水 解脱 氧 速 率 有 明显 影响 ， 其 中 加 入 PVP 的 Rh 纳米 颗粒 催化 剂 的 活性 最 佳 ， 常 温 常 
压 下 的 TOF il E, 4) 359 25. 65min | 和 53. 1kJ/mol。 相 比 于 负载 前 的 Rh 纳米 颗粒 ， 
Rh/SBA-15 和 Rh/UIO-66 催化 剂 均 具有 更 好 的 催化 性 能 和 更 低 的 活化 能 ，TOF 分 别 为 
36. 88min | 和 57.03min |, 分 别 约 为 Rh(20. 91min |) 纳米 颗粒 的 1.8 信和 2.7 f. 
活化 能 降低 为 50. 74kJ/mol 和 48. 46kJ/mol。 限 域 型 和 负载 型 催化 剂 对 氮 硼 烷 水 解 的 催化 
活性 存在 显著 差异 。Rh@ UIO-66 具有 比 Rh/UIO-66 更 好 的 催化 性 能 ， 提 高 了 约 3.5 fi 
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一 ~、 


的 脱氧 速率 ， 且 与 Rh/UIO-66 催化 剂 相 比 ， 经 过 4 个 反应 周期 后 Rh@UIO-66 催化 剂 的 
化 活性 几乎 保持 不 变 ， 表 明了 限 域 效 应 可 以 有 效 提升 催化 剂 的 催化 效果 。 
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6.1 概述 


5 OL AY = ETE UE DRE CE Hl SL EA A AL Bk a Hl OTT ge 


整 以 及 煤 痰 气 化 两 种 制 氧 方法 对 环境 存在 一 定 影响 


。 一 方面 ， 二 者 均 会 排放 大 量 的 二 氧化 


碳 ， 形 成 温室 效应 影响 环境 ; 另 一 方面 ， 这 两 种 制 氢 方 法 在 转化 过 程 存 在 大 量 副 产 物 ， 为 
氢气 提纯 造成 了 极 大 的 困难 。 相 比 之 下 水 分 解 制 氢 则 高 效 环保 得 多 ， 其 主要 原材料 水 来 源 
丰富 ， 而 其 反应 产物 较为 单一 有 利于 提纯 。 水 分 解 制 氧 又 可 分 为 热 解 水 制 氧 、 光 解 水 制 
氧 、 生 物 制 氧 以 及 电解 水 制 氧 。 其 中 ， 光 解 水 制 氢 技 术 咏 与 生物 制 氧 技术 并 未 成 熟 ， 
存在 转化 效率 偏 低 的 问题 ， 热 解 水 制 氢 需 采用 高 温 高 压 环境 ， 对 设备 材质 要 求 高 ， 同 时 能 
耗 大 经 济 效益 偏 低 5 ， 而 电解 水 制 氧 技术 则 相对 成 熟 得 多 。 通 过 电解 水 制 氢 技 术 与 风能 、 
水 能 、 潮 汐 能 发 电 技术 相 结合 产生 氢气 实现 能 源 储 备 ， 可 以 避免 能 源 的 浪费 。 此 外 ， 电 解 
水 制 所 技术 发 展 迅 邦 ， 具 有 较 高 的 转化 效率 ， 商 业 价值 较 高 。 

仅 从 催化 活性 上 看 rO, 的 性 能 要 低 于 Ir， 但 其 稳定 性 比 纯 人 金属 Ir 要 高 2 一 3 个 数量 


级 ， 因 此 工业 应 用 上 常 将 TO， 作 为 阳极 电极 材料 [ 


5 。 但 完全 使 用 


料 会 使 设备 的 造价 成 本 过 于 昂贵 。 因 此 Russell °° 在 1973 年 


(PEM) 电解 模 文 草 中 ， 便 提出 了 关于 减少 PEM f 


IrO, 作为 阳极 电极 材 


的 第 一 篇 质子 交换 膜 


贵重 材料 负载 的 初步 想法 。 到 目前 为 


止 , 已 经 有 大 量 研 究 着 眼 于 降低 贵金属 I 的 使 用 量 。 


6. 1. 1 氧化 贸 粉 体 材料 


多 相 催化 领域 认为 催化 剂 的 颗粒 越 小 ， 活 性 越 高 ;认为 催化 反应 发 生 在 催化 剂 表 面 ， 


因此 烘 露 于 表面 的 原子 越 多 ， 众 化 剂 的 催化 活性 就 越 高 。 金 民 


原子 的 利用 率 增加 ， 相 应 的 


金属 用 量 便 可 减少 ， 降 低 催 化 剂 的 生产 成 本 ， 因 此 增加 暴露 于 催化 剂 表面 的 原子 是 多 相 催 
化 历来 的 研究 热点 。 这 一 理论 同样 适用 于 电 催化 领域 ， 更 大 的 电化 学 活性 表面 积 、 更 高 的 
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原子 分 散 度 成 为 研究 所 关注 的 热点 。 

受 燃料 电池 催化 剂 研究 成 果 的 启发 ， 纳 米粉 体 催化 剂 开 始 应 用 在 PEM 电解 槽 的 催化 
层 上 。 这 种 纳米 粉 体 催化 剂 涂 甫 工艺 可 以 使 催化 层 与 电解 质 更 加 完全 地 接触 ， 提 升 催化 剂 
的 活性 表面 积 从 而 提升 电化 学 活性 。 常 见 的 制备 金属 纳米 颗粒 工艺 有 亚当 斯 法 、 湿 化 学 
法 、 热 分 解法 。Bonet 4° 通过 多 元 醇 法 ， 一 步 合成 平均 粒 径 为 3nm 的 Ir 纳米 粒子 。 
Nguyen 等 ' 中 采用 多 元 醇 退火 法 ,将 三 氯 化 镀 水 合 物 、 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 以 及 乙 二 醇 一 步 
合成 rO, 纳米 颗 粒 后 ， 于 空气 中 焙烧 ， 制 备 出 平均 粒 径 为 6. 8nm 的 IrOs 纳米 颗粒 ， 展 
现 出 较 好 的 电化 学 活性 (2. 66A/g (01. 53V), Song 0°) 通过 亚当 斯 熔融 法 以 及 溶胶 - 
凝 胶 法 合成 了 两 种 IO, ， 其 中 洲 胶 - 凝 胶 法 制备 出 的 IO， 有 更 优秀 的 电化 学 活性 。 他 推 
测 这 种 结果 是 由 于 电 催化 剂 在 聚合 物 电解 质 中 的 分 散 性 更 好 ， 结 唱 度 更 高 ， 电 催化 剂 的 电 
导 率 更 高 。 浴 胶 - 凝 胶 法 制备 的 IO, 样品 的 射线 衍射 峰 的 半 峰 宽 比 亚当 斯 熔融 法 制备 的 
rO, 样品 的 半 峰 宽 更 小 ， 表 明 前 者 的 结晶 度 略 高 。 同 时 溶胶 - 凝 胶 法 制备 的 rO, 样品 的 比 表 
面积 要 比 亚 当 斯 熔融 法 制备 的 rO, 样品 高 得 多 。Siracusano 4$ I 通过 亚 硫 酸 盐 偶 联 法 制备 
出 平均 粒 径 在 2 一 3nm 的 rO, 纳米 颗粒 (图 6-1) ， 这 相 较 于 其 他 工艺 制备 的 TO, 在 粒子 粒 
径 (7—12nm)' U 上 有 了 重大 突破 。 但 这 些 工 艺 受 限于 收 率 、 重 复 性 、 尺 寸 效 益 以 及 稳定 
性 等 缺陷 ， 无 法 完全 被 工业 界 所 利用 。 研 究 者 开始 寻找 降低 贵金属 用 量 的 新 方法 。 


(a)TEME 


频率 /% 
a 
T 


1 j 2 2-9. 3 3.5 4 4.5 5 
粒 径 /nm 


(b) 粒 径 分 布 图 


图 6-1 亚 硫 酸 盐 偶 联 法 制备 rO, 的 TEM 图 和 粒 径 分 布 中 


析 氧 反应 催化 剂 的 活性 与 其 结构 与 形态 是 息息相关 的 。 具 备 高 比 表 面积 的 催化 材料 往 
往 具 备 更 高 的 电 催化 活性 ， 因 此 模板 法 开始 进入 广大 研究 者 的 视野 。 模 板 法 的 优势 在 于 重 
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复 性 较 高 、 制 备 工艺 较为 简单 。 以 模板 为 载体 可 以 使 催化 剂 具备 较 高 的 比 表 面积 ， 从 而 暴 
露 更 多 的 活性 位 点 ， 增 强 电化 学 活性 。 而 模板 法 中 模板 剂 的 选择 对 催化 剂 形 貌 有 至 关 重 要 
的 作用 ， 常 见 的 模板 剂 是 聚合 物 微 球 以 及 两 亲 符 段 共 聚 物 。 

Lim 等 02 在 传统 的 亚当 斯 熔融 法 中 加 入 半 胱 胺 盐酸 盐 作 为 模板 剂 ， 成 功 制备 出 了 超 
薄 的 纳米 针 型 ITrO。 。 这 种 纳米 粒子 的 平均 直径 为 2nam 士 0.5nm， 同 时 通过 对 比 发 现 ， 反 
应 中 生成 的 半 胱 胺 凝 胶 对 纳米 针 的 形成 起 到 了 至 关 重 要 的 作用 。Li EU 以 SBA-15 为 模 
板 剂 制备 了 介 孔 TIrO, ， 其 比 表 面积 为 287. 8m? /g， 与 亚当 斯 法 制备 的 Iro, 相 比 增加 近 3 
倍 。 同 时 在 相同 负载 下 ，1Ay/em? 所 需 电 压 降 低 50mV。Li 等 59 在 传统 的 亚当 斯 法 中 引 
A NH, * HO 并 成 功 制备 出 具有 纳米 多 孔 结构 的 TO, ， 其 比 表面 积 为 363. 3m /g. 3x 
目前 报道 的 ITO， 粉 体 材料 中 比 表面 积 最 高 的 。 同 时 甚 电 催化 性 能 也 有 较 大 的 提升 ， 
10mA/cm? 所 需 电压 相 较 于 传统 亚当 斯 法 制备 TO， 样 晶 降 低 了 30mV。Ortel 等 "551 使 用 
两 亲 性 三 柑 段 共聚 物 PEO-PB-PEO 合成 了 介 孔 IrO, 。 这 种 介 孔 TIrO， 相 较 于 未 模板 化 
IrO, 在 10A/cm^ 下 所 需 电压 下 降 40mV。Liu 等 "中 使 用 胶体 法 以 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 
(PMMA) 作为 模板 剂 制 备 了 三 维 有 序 大 孔 结 构 的 IrO,， 与 未 使 用 模板 剂 的 IrO, 材料 相 
比 大 孔 状 IrO, 在 0. 5mA/cm? 所 需 电 压 下 降 30mV。 

但 模板 法 制备 的 催化 剂 稳定 性 偏差 ， 同 时 模板 剂 给 催化 剂 的 清洁 和 提纯 带 来 了 很 大 的 
困难 ， 因 此 研究 人 员 开 始 寻 找 新 策略 来 提高 贵金属 原子 利用 效率 。 


6.1.2 ”金属 挨 杂 氧化 然 粉 体 材 料 


研究 人 员 寻 找到 的 另 一 种 降低 贵金属 负载 的 方法 是 在 IO， 金红石 结构 中 挫 杂 非 贵 金 
属 原子 ， 这 类 方法 可 以 通过 改变 催化 剂 结构 以 及 电子 分 布 来 提高 活性 以 及 稳定 性 57  。 挫 
杂 是 指使 用 其 他 元 素 取代 原 主 相 结构 的 元 素 位 置 的 改 性 方法 ， 可 以 分 为 固溶体 挫 杂 和 非 固 
深 体 挫 杂 ， 前 者 是 指 挫 杂 元 素 同样 具有 主 相 物 质 的 结构 ， 而 非 固溶体 摊 杂 往往 是 指 挫 杂 元 
素 并 没有 主 相 物 质 的 结构 ， 因 此 只 能 部 分 取代 ， 而 这 种 取代 往往 会 伴随 着 晶 格 氧 的 产生 。 


6.1.2.1 钉 挨 杂 氧 化 久 


RuO， 和 IrO， 均 为 非 化 学 计量 结构 的 氧化 物 ，RuO， 是 缺 氧 结构 (RuO, ,0. M 
rO, ERAH (IrO,,，, )， 两 者 具备 协同 作用 并 且 Ru ”与 Ir” 的 原子 半径 较为 接近 ， 
这 就 为 两 种 元 素 形成 固溶体 结构 提供 了 有 利 条 件 s] 

Kotz 55] 通过 磁 控 溅 射 法 制备 了 Ir 和 Ru 的 混合 氧化 物 ， 在 Ir 含量 为 20% 时 混合 
氧化 物 的 腐蚀 速率 下 降 至 RuO， 的 4%。 这 种 材料 结合 了 IrO， 的 稳定 性 以 及 RuO, 的 高 
催化 活性 。Iru ; Ruo gO. 复合 材料 的 成 功 制备 使 得 研究 人 员 开 始 进一步 探索 基于 Ir 和 Ru 
的 复合 催化 材料 ?3 Balko 4&7". 发 现 RuO, 在 释放 O, 的 过 程 中 生成 Ruo, 从 而 使 催 
化 剂 解 离 ， 而 Ir 的 加 入 可 以 抑制 RuO, 生成 从 而 提高 催化 剂 的 稳定 性 。Danilovic 457 
因此 得 到 启发 设计 了 以 Ir 为 骨架 的 IT-Ru 复 合 氧化 物 ， 其 稳定 性 为 常规 Ir-Ru 混合 氧化 
物 的 4 信 。 但 Ir-Ru 混 合 氧 化 物 的 成 本 依旧 较 高 ， 并 没有 弥补 贵金属 氧化 物 作 为 电 众 
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化 剂 的 成 本 劣势 ， 同 时 研究 人 员 发 现 电 催化 析 氧 反应 往往 发 生 在 催化 剂 表 面 ， 而 通过 过 渡 
金属 元 素 的 挨 杂 可 以 在 调控 催化 剂 表面 的 同时 降低 催化 剂 中 贵金属 的 含量 。 


6.1.2.2 3d HE gie zuo 


不 同 于 传统 金属 优先 与 氧 发 生 结合 ， 铂 系 金属 会 优先 与 Fe、Ni、Cu 以 及 S 等 元 素 进 
行 结合 [26 。 同 时 大 量 文 献 表 明 Fe, Ni, Co, Cu 5 IrO, 结合 会 改变 原材料 固有 的 电子 结 
Mj. SATE Ft BA ASL EY Dr MEO 。 但 常见 的 挨 杂 元 素 受 原子 半径 以 及 晶 相 结构 的 影响 ， 
无 法 与 Ir 形成 固溶体 结构 。 因 此 多 数 情况 下 ， 这 些 过 渡 金 属 的 摊 杂 不 会 超过 30% (摩尔 
Ay Bip) (29-40-41) 。 

Moghaddam 45.7 通过 胶体 法 制备 了 LNIQO, 材料 ， 其 最 佳 原子 比 为 : Ni 一 8 : 1, 
在 1.47V 电压 下 ， 最 佳 比例 IrNi, O, 的 质量 活性 约 为 rO, 的 1.6 倍 。 同 时 经 过 实验 对 比 
发 现 与 同样 使 用 胶体 法 制备 的 IFO, 相 比 ，IrNi, O, 的 电化 学 活性 表面 积 并 无 明显 优势 ， 
因此 推测 Ni 的 掺 杂 更 多 的 是 改变 rO, 材料 的 本 征 催化 活性 。 而 Reier °°) 研究 发 现 当 
Ni 1$4& IrO, 的 摩尔 分 数 超过 30% 时 ， 产 物 会 出 现 除 rO, 金红石 相 以 外 的 氧化 物 杂 相 
(图 6-2). 
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(a) 不 同 Ni 原 子 含量 XRD 谱 图 


39%NiIrO, 的 结构 模型 
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金红石 相 (IrO?) 


(b) 唱 相 中 的 结构 模型 


图 6-2 ”不同 Ni 原子 含量 XRD MAR AA rp H Zi p p nu a 
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但 这 种 非 固溶体 Ni ZHI rO, 材料 却 产生 了 较为 特别 的 现象 ，Nong 等 [4] 通过 多 
元 醇 - 酸 洗 的 方法 合成 的 IFO, @IrNi 核 壳 纳米 粒子 ， 在 Ni 的 原子 含量 约 为 77% 时 Iro, @ 
IrNi 核 过 纳米 粒子 性 能 最 优 ， 其 质量 活性 约 为 Ir 的 7 倍 且 具备 接近 的 稳定 性 ， 这 大 大 降 
低 了 贵金属 的 用 量 。 而 Jin 58577 通过 对 比 催化 剂 析 氧 反应 前 后 的 元 素 分 布 ， 发 现 随 着 析 
氧 反 应 的 进行 ，Ir 不 断 从 IrNi 中 析出 形成 无 定形 rO, GLE LE IrNi 外 侧 ， 而 Ni 则 会 溶解 
在 电解 质 中 。 通 过 X 射线 吸收 光谱 发 现 生 成 的 IO， 键 合 强度 明显 低 于 IO,， 这 会 降低 析 
氧 中 间 体 * OOH 所 需 吸附 能 ， 从 而 提高 析 氧 反应 动力 学 。 同 时 通过 DFT 计算 发 现 Ni 元 
素 的 挨 杂 会 调控 水 分 子 在 rO, 催化 剂 表面 的 吸附 能 ， 近 而 提升 催化 剂 析 氧 活性 。 

另 一 种 常见 的 摊 杂 元 素 是 Co， 一 方面 Co 的 摊 杂 同样 可 以 达到 调控 rO, 催化 剂 键 能 
的 效果 [1 ， 另 一 方面 ，Co 的 氧化 物 具有 良好 的 耐 腐蚀 性 ， 在 经 过 酸 洗 处 理 后 可 以 保持 一 
定量 的 Co 存留 在 催化 剂 中 ， 降 低 贵 金属 含量 。Hnu AUT 通过 热 分 解 后 酸 洗 的 处 理 办 法 
制备 了 Iru ;Cou ;O. ， 与 未 经 过 酸 洗 的 样品 相 比 ， 酸 洗 后 材料 的 比 表面 积 增 大 、 电 子 传导 
效率 更 高 。 其 在 1.6V 下 的 电流 密度 约 为 rO, 的 2 倍 ， 同 时 其 稳定 性 也 有 所 提高 。Alia 
等 [5] 通过 电 侦 置换 法 制备 了 Ir、IrNi、IrCo 三 种 纳米 线 ， 其 中 IrCo 纳米 线 相 较 于 Ir 纳 
米线 有 更 高 的 质量 活性 与 电化 学 活性 表面 积 。Tran SE"! 通过 胶体 法 制备 了 IrmCo,O, @ 
Co, O, 中 空 核 壳 结 构 纳 米粒 子 ， 这 种 纳米 粒子 不 仅 具备 了 较 好 的 质量 活性 与 长 效 的 稳定 
性 ， 同 时 其 T 含量 仅 为 14% 〈 质 量 分 数 ) 。 这 是 目前 报道 中 核 壳 类 纳米 粒子 中 ITr 含量 最 
低 的 酸性 催化 剂 。 


6.1.2.3 PRAE 


GBA Ni, Co, Fe, Cu 的 金属 不 同 ，Sn' (0.083nm) 与 I (0.077nm) 的 原子 半径 

fX BEI. RI. SnO, 与 TO， 均 为 金红石 相 氧化 物 ， 因 此 Sn 可 以 以 固溶体 结构 与 
rO, 结合 。 此 外 ，SnO, 在 高 温和 酸性 条 件 下 均 有 较 好 的 稳定 性 ， 这 便 使 得 Sn 成 为 摊 杂 
rO, 的 良好 选择 。 研 究 者 在 制备 Sn BAK rO, 的 过 程 中 发 现 ， 产 物 往往 会 形成 两 个 独立 的 饱 
和 固溶体 相 ， 一 相 富 含 SnO, ， 而 另 一 相 富 含 10, 71777, Xu 4679. 认为 这 种 相 分 离 是 反应 
过 程 中 SnO, (AG— —186. 5kJ/mol) RIER, MME rO, CAG— —510kJ/moD 7 A% 
ERAM, Mi SnO,- IO, 在 之 后 的 反应 中 发 生 偏 析 造 成 了 这 种 相 分 离 。 而 这 种 相 分 离 现 
象 会 使 电子 在 传导 过 程 中 经 过 更 多 相 界面 ， 降 低 了 催化 剂 材 料 的 导电 性 [525 。 
如 图 6-3 所 示 ， 有 研究 表明 使 用 表面 活性 剂 辅 助 合 成 Ir, Sn Os 可 以 避免 出 现 产 物 
相 分 离 的 现象 ，Li 507 通过 化 学 还 原 后 老化 的 方法 制备 Ir, Sn, ,0O,， 在 化 学 还 原 中 加 
人 表面 活性 剂 F127 使 产物 具有 高 孔隙 、 高 分 散 度 以 及 无 定形 结构 ， 而 这 种 晶 相 结构 均匀 
的 Ir, Sn, ,O, 具备 更 好 的 导电 性 。 而 部 分 研究 学 者 [3 通过 将 Sb TER BACHE Ir, SnO, 
固溶体 结构 从 而 提高 导电 性 。 


6.1.3 ”其 他 晶 型 结构 饭 基 和 氧化 物 粉 体 材料 


尽管 金属 摊 杂 IrO, 在 催化 剂 性 能 以 及 贵金属 用 量 上 均 取 得 了 不 俗 的 效果 ,但 其 晶体 
结构 复杂 、 活 性 位 点 难以 判定 。 这 对 进一步 认 知 析 氧 催化 材料 产生 了 较 大 的 困难 ， 因 此 研 
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图 6-3 表面 活性 剂 辅助 制备 Ir, Sn, O, 纳米 粒子 示意 [5 
CMC 一 临界 胶 束 浓度 


员 开 始 思考 将 Ir 固定 在 其 他 稳定 的 唱 型 结构 中 来 探索 其 高 活性 的 原因 ， 常 见 的 两 种 
晶 型 结构 为 烧 绿 石 结构 与 钙 钛 矿 结构 。 

烧 绿 石 是 一 类 复杂 的 化 合 物 ， 其 通 式 为 AB Oso ARE A 代表 碱土 金属 (Bi, 
Pb 和 Ac), M B 代表 贵金属 (Ir, Ru 和 Os) 。 通 常 制备 伐 绿 石材 料 需 要 高 温 上 悉 烧 ， 这 会 
使 材料 难以 获得 较 高 的 比 表 面积 ， 但 镀 基 烧 绿 石材 料 依旧 有 着 不 俗 的 电 催化 析 氧 活性 。 这 
种 有 趣 的 现象 为 研究 人 员 研 究 烧 绿 石 结构 贸 基 氧化 物 提供 了 较 大 的 动力 。Shih 45^" 和 
Lebedev 等 [5] 等 分 别 通过 亚当 斯 法 以 及 高 温 爆 烧 法 制备 了 Y,Ir, Oz; 材料 ， 发 现 具有 较 大 
比 表 面积 差异 的 两 种 材料 电流 密度 却 较 为 接近 。 研 究 人 员 在 后 续 的 研究 中 发 现 ， 随 着 析 氧 
反应 的 进行 ，Y,1r, O; 结构 中 Y 元 素 不 断 浸 出 ， 使 催化 剂 表面 形成 无 定形 roO, 结构 ， 使 
催化 剂 形成 更 多 的 活性 位 点 而 其 电化 学 表面 积 也 随 之 发 生变 化 [5 。Shang 5:07 采用 高 
温 娄 烧 法 制备 了 一 系列 R,IrO，(GR=Ho、Tb、Gd、Nd 和 了 Pr)， 他 们 发 现 随 着 下 元素 的 
离子 半径 降低 ，Rs Ir;O; 的 催化 活性 大 幅 提 高 。 研 究 表明 R 元 素 在 析 氧 反应 过 程 中 在 催 
化 剂 表面 发 生 质子 化 使 溶液 中 的 水 分 子 脱 离 溶剂 化 的 状态 ， 这 样 便 降 低 了 溶液 中 氧 键 的 作 
用 力 ， 使 催化 剂 可 以 更 加 直接 地 与 水 分 子 吸 附 结合 从 而 降低 析 氧 反应 所 需 活化 能 。 

与 烧 绿 石 结 构 类 似 ， 钙 钛 矿 材料 结构 可 以 使 活性 金属 以 混合 价 态 存在 ， 从 而 产生 晶 格 
氧 ， 因 此 钙 钛 矿 材料 具有 传统 催化 剂 材料 所 不 具备 的 特点 。DiazMorales 40% 使 用 高 温 
假 烧 法 制备 了 一 系列 Ir 基 双 钙 铁 矿 结构 催 化 剂 Ba; MIrO, GrP, M—La, Ce, Pr, Nd, 
Tb M Y), Ba, YIrO;, 材料 在 Ir 含量 降低 了 32% (质量 分 数 ) 的 情况 下 具备 与 IO， 相同 
的 电流 密度 及 稳定 性 ， 同 时 他 认为 调节 M—O 的 键 能 可 以 影响 催化 剂 材料 的 局 部 电荷 分 
布 从 而 达到 调控 OER 催化 性 能 的 效果 。Liang 0° 通过 热 分 解法 制备 了 Ir-STO (Sr- 
Ti, ,1r, O4, 02x «X0. 67), TE Stm fA RAE E HI] B de PR 1. 55V 下 的 电流 密度 约 为 
rO, 电流 密度 的 5 fi. Zhang 4$ 5 Gah Ley EE NEA T Sr, MIr (V) O, (M=Fe 和 
Co)， 在 测试 时 发 现 经 过 活化 的 催化 剂 材 料 均 有 较为 一 致 的 催化 活性 ， 同 时 这 种 催化 活性 
与 参 杂 的 Fe 和 Co 无 关 。 通 过 对 活化 后 的 电解 质 分 析 发 现 ，Sr, MIr CV) O; 材料 在 活化 
过 程 中 Fe、Co、Sr 和 工 均 有 析出 现象 ,但 随 着 反应 的 进行 溶液 中 Ir 重新 沉积 在 催化 剂 
表面 形成 无 定形 rO, 使 催化 剂 表面 形成 溶解 与 沉积 的 平衡 ， 而 其 他 元 素 则 会 浸出 于 电解 
质 溶液 中 ， 因 此 其 催化 活性 与 Fe、Co 等 元 素 无 关 。 
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6.2 Semi EER 


电解 水 与 可 再 生 能 源 的 结合 可 以 成 为 解决 能 源 危 机 和 环境 污染 的 有 效 手 段 ， 电 解 水 将 
可 再 生 能 源 转化 成 氢 能 储存 从 而 克服 太阳 能 、 潮 涩 能 、 风 能 等 的 间歇 性 问题 [54 ， 然 而 
电解 水 中 阳极 析 氧 半 反 应 所 需 的 高 电势 是 当下 面临 的 重要 挑战 。 同 时 在 电流 密度 、 转 化 效 
率 以 及 安全 性 上 ， 酸 性 聚合 物 电 解 模 相 较 于 碱 性 电解 柳 有 更 大 的 优势 "中 。 然 而 PEM 电 
解 模 的 酸性 环境 要 求 使 用 稀有 且 昂 贵 的 贵金属 Ru 或 Ir 作为 阳极 催化 剂 W。 因 此 制备 
低 负 载 量 、 高 分 散 、 高 原子 利用 率 的 Ir 基 阳 极 催化 剂 是 当下 研究 的 重点 。 

相 较 于 粉末 催化 剂 ， 薄 膜 材料 具有 更 高 的 应 用 前 景 ， 常 见 的 rO, 薄膜 制备 如 化 学 气 
AAS a et ei OO Lh OO) gi 
EIRT, 

Aft, JE nO, 707797 被 认为 是 最 佳 的 酸性 氧化 剂 ， 非 晶 rO, 的 无 定形 结构 
使 其 产生 更 多 的 配 位 缺陷 ， 粒 子 具 有 更 高 的 活性 。 但 常见 的 水 热 法 5 | Bee ee 
以 及 热 分 解法 [71 均 在 制备 薄膜 方面 存在 一 定 的 缺陷 。 首 先 水 热 法 并 不 适合 制备 薄膜 材 
料 ; 而 溶胶 - 凝 胶 法 溶胶 制备 过 程 复杂 ， 后 续 的 成 膜 工艺 难以 使 粒子 分 布 均匀 ;传统 热 分 
解法 则 受到 前 驱 体 溶液 的 制约 ， 催 化 剂 负载 较 低 。 

本 章 采 用 聚 乙烯 吡咯 烧 酮 - 毛 镀 酸 复合 溶液 ， 在 导电 玻璃 表面 旋 涂 后 热处理 制备 氧化 
镀 薄 膜 材 料 。 一 方面 使 rO, 在 基底 表面 原 位 形成 从 而 与 基底 可 以 更 好 地 结合 ， 另 一 方面 
PVP 起 到 成 膜 剂 以 及 分 散剂 的 作用 ， 可 以 使 久 原 子 在 表面 更 均匀 分 散 的 同时 在 热处理 时 
PVP 可 以 抑制 镀 原 子 的 聚集 ， 使 所 得 材料 具有 更 好 的 电 催化 活性 。 


6.2.1 催化 剂 材料 制备 


(1) 基底 预 处 理 

将 导电 玻璃 (SnO, : fF， 简称 FTO， 其 面积 为 1 5mm X15mm) 置 于 洗 净 的 烧杯 中 ， 
向 其 中 加 入 适量 的 溶剂 。 顺 序 依 次 为 丙酮 、 无 水 乙醇 、 去 离子 水 ， 放 人 超声 清洗 机 中 。 每 
次 超声 清洗 时 间 为 20min 以 去 除 表面 的 油污 和 灰尘 。 之 后 将 清洗 好 的 导电 玻璃 放 入 烘箱 
中 ， 于 333K 干燥 30min。 最 后 将 处 理 好 的 导电 玻璃 放 人 等 离子 体 清 洗 机 中 处 理 15min, 

(2) 不 同 毛 镶 酸 前 驱 体 溶液 的 配制 

将 预先 购买 的 lg ARR ER PRA CHIC * x H;O/HCI. 13694). 使 用 三 种 溶剂 
[乙醇 (ethanol，EA)、 去 离子 水 (deionized water, DI) 以 及 二 甲 基 甲 酰胺 (ON , N-dim- 
ethylformamide, DMF) ] ÆRE 50mL, 4X3 ANA ARR CRA. ARR ESTÁ 
水 溶液 以 及 毛 镀 酸 -二 甲 基 甲 酰胺 溶液 ， 待 后 续 使 用 。 

(3) 旋 涂 溶液 的 配制 

分 别 移 取 1mL、3mL、5mL 氧 镀 酸 -乙醇 溶液 、 氯 镀 酸 -去 离子 水 溶液 以 及 毛 久 酸 -二 
甲 基 甲 酰胺 溶液 并 以 相同 溶剂 稀释 至 5mL， 最 后 向 其 中 加 入 0. 5g 成 膜 剂 超声 并 搅拌 均 
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义 ， 其 中 成 膜 剂 有 两 种 分 别 为 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 Cpolyvinyl pyrrolidone, PVP) 和 聚 丙 烯 
且 〈polyacrylonitrile，PAN) 。 旋 涂 溶液 具体 成 分 如 表 6-1 所 列 。 


表 6-1 旋 涂 溶液 成 分 及 配 比 


SKB KE / (g/mL) 成 膜 剂 溶剂 能 否 完全 溶解 
0. 004 PVP DI 能 
0.012 PVP DI 能 
0. 020 PVP DI 能 
0.004 PVP EA E 
0. 004 PVP DMF T 
0. 004 PAN EA 能 
0. 004 PAN DMF 能 
(4) 旋 涂 


使 用 真空 泵 将 导电 玻璃 固定 在 匀 胶 机 上 ， 移 取 uL 旋 涂 溶液 涂 甫 在 导电 玻璃 
(FTO) 上 。 匀 胶 过 程 为 500r/min 持续 10s， 旋 涂 过 程 为 2000r/min 持续 180s。 

(5) 热处理 

将 旋 涂 后 的 导电 玻璃 放 入 马 弗 炉 中 以 1K/ min 的 升温 速度 升温 至 573K, 673K, 773K, 
873K， 在 该 温度 下 保持 3h， 将 制备 好 的 样品 标记 为 S300、S-400、S-500、S-600。 

(6) 等 离子 体 处 理 

将 573K (300°C) 业 烧 后 的 样品 放 入 等 离子 体 清洗 机 中 处 理 5min、10min、15min， 
将 制备 好 的 样品 标记 为 SP-5、S-P-10、S-P-15。 

(7) 电化 学 性 能 测试 工作 电极 制备 方法 

同时 使 用 激光 直 写 在 适合 大 小 的 聚 酰 亚 胺 C(polyimide. PD 胶带 上 固定 出 0. Sem X 
0. 5cm 区 域 ， 并 将 其 粘贴 在 负载 催化 剂 薄膜 的 FTO 上 。 为 避免 电化 学 析 氧 过 程 中 气泡 带 
来 的 影响 ,线性 伏 安 测试 扫描 速率 为 5mV/s。 


6.2.2 WRR 


在 旋 涂 法 制备 rO, 薄膜 前 体 中 前 驱 体 溶液 的 配 比 是 极为 重要 的 ， 实 验 中 选取 了 PVP 
和 PAN 两 种 常见 的 成 膜 剂 进行 对 比 ， 同 时 在 溶剂 上 选择 了 EA、DI WA DMF 三 种 溶剂 
作为 对 比 。 但 在 实验 中 发 现 PVP 在 毛 久 酸 -乙醇 溶液 以 及 氯 镀 酸 - 二 甲 基 甲 酰胺 洲 液 中 会 
发 生 团聚 ， 无 法 完全 溶解 。 

而 在 进行 旋 涂 工艺 时 需 保 证 溶液 在 旋 涂 过 程 中 挥发 完全 形成 聚合 物 薄膜 ， 这 样 可 以 减 
少 聚 合 物 在 干燥 时 团聚 所 带 来 的 影响 。 经 过 多 次 尝试 将 旋 涂 工艺 规范 为 : 移 取 50pL 旋 涂 
溶液 均匀 滴 落 在 FTO 表面 ， 匀 胶 过 程 参数 为 500r/ min 持续 10s， 旋 涂 过 程 参数 为 2000r/ min 
持续 180s。 旋 涂 后 可 以 得 到 均 与 的 聚合 物 薄膜 。 

再 经 过 热处理 步骤 后 ， 将 制备 好 的 薄膜 分 别 使 用 乙醇 、 去 离子 水 浸泡 Dh. 

首先 需 对 前 驱 体 浴 液 中 成 膜 剂 以 及 溶剂 的 选择 进行 筛选 ， 向 Sm Lal ER RR T 
(0. 02g/mL) 中 加 入 0. 5g 成 膜 剂 ， 具 体 成 分 如 表 6-2 所 列 。 
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表 6-2 样品 部 分 制备 条 件 


成 膜 剂 溶剂 IU ia RE 样品 标记 
PVP DI 873K PVP-DI 
PAN EA 873K PAN-EA 
PAN DMF 873K PAN-DMF 


将 制备 好 的 材料 使 用 三 电极 体系 进行 电化 学 表征 ， 优 化 前 驱 体 溶液 的 具体 指标 为 


OER 电流 密度 5mA/cm 所 对 应 的 析 氧 过 电位 。 


从 图 6-4(Ca) 中 可 知 PVP-DI 样 品 的 电化 学 析 氧 活性 远 超 其 他 两 种 样品 ， 为 了 更 直观 
地 比较 三 种 样品 的 活性 ， 将 omA/cm^ 电流 密度 下 的 析 氧 电位 进行 比较 [图 6-4(b) ]. 
PVP-DI 在 1.6V 电压 下 便 可 实现 5mA/cm? 的 电流 密度 ， 远 远 低 于 PAN-EA (1.66V) 和 
PAN-DMF (1.73V)。 其 次 在 1.75V 电压 下 PVP-DI 样品 的 电流 密度 约 为 PAN-EA 样品 
的 5 倍 、PAN-DMF 样品 的 3 倍 。 产 生 这 种 结果 的 原因 可 能 是 PVP 可 以 与 溶液 中 的 I 


结合 ， 从 而 降低 后 续 热 处 理 过 程 中 纳米 粒子 的 团聚 ， 而 PAN 


在 前 驱 体 溶液 中 只 能 起 到 成 


膜 剂 的 作用 ， 无 法 阻止 纳米 粒子 在 高 温 下 的 团聚 。 针 对 PAN-EA 相对 于 PAN-DMF 的 高 


| 


j/mA/cm?) 


性 能 ， 推 测 为 溶剂 蒸发 效率 的 差异 ， 相 较 于 DMF 溶液 ， 无 水 乙醇 具有 更 低 的 沸点 可 以 更 
快 蒸发 ， 从 而 降低 聚合 物 的 团聚 。 因 此 选择 PVP-DI 体系 作为 前 驱 体 溶液 。 


1 
1.0 I 1.2 L3 1.4 1:5 


L6 17 18 
E( 相 对 于 RHE)/V 
(a)PVP-DI、PAN-EA、PAN-DMF 的 极 化 曲线 

1.8r 

me VIP 

E 

xi 

起 

i 

T 

ww 16 f 
i PAN-EA PVP-DI PAN-DMF 

样品 


(b)SmA/cm2 电 流 密度 所 需 


位 柱状 图 


图 6-4 PVP-DI, PAN-EA, PAN-DMF 的 极 化 曲线 (95% IR 降 


及 5mA/cm 电流 密度 所 需 电位 柱状 图 
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6.2.3 和 氮 包 酸 浓度 的 影响 


在 经 过 对 前 驱 体 溶液 成 分 进行 第 选 后 ， 本 节 考 察 氧 镀 酸 浓度 以 及 焊 烧 温度 对 IrO, 薄 
膜 电 催 化 性 能 的 影响 ， 移 取 lmL、3mL 和 5mL 配制 好 的 氨 镀 酸 - 去 离子 水 溶液 ， 使 用 去 
离子 水 将 其 稀释 至 5mL 并 向 其 中 添加 0. 5g PVP， 最 终 其 成 分 配 比 见 表 6-3。 
表 6-3 ”部 分 样品 制备 条 件 


SUE HC / (g/mL) AB : PVP( 质 量 比 ) JE Eti E/K 样品 标记 
0. 004 1:25 573 S-4-300 
0.012 3:25 573 S-12-300 
0. 020 1:5 573 S-20-300 
0. 004 1:25 873 S-1-600 
0.012 3:25 873 S-12-600 
0. 020 1:5 873 S-20-600 
PVP 5 AAR B RO LET rO, 薄膜 催化 剂 的 制备 是 极为 重要 的 ， 适量 的 PVP 可 以 


抑制 TO， 纳米 粒子 的 团聚 同时 可 以 使 粒子 较为 均匀 地 分 布 在 基底 表面 。 而 过 量 的 
PVP 会 降低 催化 剂 的 电化 学 活性 表面 积 ， 此 外 ，PVP 需要 经 由 乙 抉 合成 ， 对 环境 存在 一 
定 的 伤害 5 。 而 业 伐 温度 也 是 实验 中 较为 重要 的 参数 ， 催 化 剂 的 催化 性 能 由 粒子 固有 的 
催化 活性 以 及 暴露 的 活性 位 点 数目 共同 决定 ， 而 适当 的 烽 烧 温度 可 以 在 两 者 中 达到 平衡 使 
催化 剂 活性 最 大 化 。 

为 了 准确 评估 催化 剂 的 固有 活性 ， 需 要 将 不 同 浓度 的 前 驱 体 溶液 制备 的 TO， 薄膜 中 
Ir 元 素 含量 测量 出 来 ， 旋 涂 后 基底 表面 留存 的 化 合 物 含量 是 由 其 前 驱 体 溶液 的 纤 度 与 表 
面 张力 共同 决定 的 ， 而 前 驱 体 溶液 中 氯 贸 酸 合 量 不 同 可 能 导致 其 表面 张力 和 笑 度 发 生变 
化 ， 因 此 需要 对 薄膜 中 Ir 元 素 含量 进行 评估 来 消除 由 不 同 贵 金属 负载 引起 的 催化 剂 性 能 
差异 。 具 体 实验 为 将 旋 涂 后 未 燃烧 的 TO， 薄膜 前 体 浸泡 于 5mL 无 水 乙醇 中 ， 超 声 30min 


后 静 置 过 夜 。 不 同 毛 久 酸 浓度 溶液 标记 为 IrO,-4、IrO,-12、IrO,-20， 将 浸泡 后 的 溶液 使 
用 ICP-OES 分 析 Ir 元 素 含 量 ， 将 其 归 一 到 单位 面积 FTO 后 其 结果 见 表 6-4。 
表 6-4 单位 面积 Ir 元 素 含 量 


样品 名 称 IrO,-4 IrO,-12 IrO,-20 
Ir & &/(ug/cm? ) 4. 38 5.7 15.0 


通过 对 S-4-300, S-12-300,. S-20-300 三 个 样品 的 极 化 曲线 分 析 发 现 ，S-20-300 在 三 
种 薄膜 材料 中 起 始 电位 最 低 ， 相 同 电位 下 电流 密度 最 高 。 但 将 其 电流 密度 归 一 为 质量 活性 
时 发 现 S-20-300 样品 的 质量 活性 反而 要 低 于 S-12-300 和 S-20-300 两 个 样品 ， 推 测 为 高 浓 
度 的 PVP ERE Ir 元 素 周围 从 而 降低 了 人 起 烧 所 带 来 的 纳米 粒子 团聚 现象 ， 使 S-12-300 T8 
膜 样品 中 的 IrO, 纳米 粒子 具备 更 高 的 分 散 度 ， 暴 露出 更 多 的 活性 位 点 。 而 三 种 样品 的 
Tafel 斜率 和 电化 学 阻抗 谱 [图 6-5C(a) 和 Cb) ] 也 表明 S-12-300 和 S-20-300 样品 中 
rO, 纳米 粒子 的 本 征 活性 相差 较 小 ， 纳 米粒 子 的 分 散 度 起 到 主导 因素 。 
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S-4-300 S-12-300 S-20-300 
样品 

(b)1.55V 电 压 下 三 种 材料 的 质量 活性 

图 6-5 S-4-300, S-12-300, S-20-300 的 极 化 曲线 (95% IR K) 
及 1.55V 电压 下 三 种 材料 的 质量 活性 


值得 注意 的 是 ， 具 有 更 高 PVP 配 比 的 S-4-300 材料 的 质量 活性 要 远 低 于 S-12-300, 
同时 S-4-300 材料 的 起 始 电 位 也 相对 沾 后 ， 通 过 对 比 Tafel 斜率 以 及 电化 学 阻抗 曲线 发 现 ， 
S-4-300 材料 的 电化 学 阻抗 图 谱 中 低频 半圆 的 直径 较 大 ， 析 氧 动 力学 相对 滞后 ;同时 其 
Tafel 斜率 与 其 他 两 种 材料 接近 ， 代 表 其 粒子 的 本 征 动 力学 较为 接近 。 结 合 热 重 推测 为 样 
品 中 的 PVP 并 未 完全 降解 ， 产 生 的 残 碳 降 低 了 材料 整体 的 导电 性 。 提 高 业 烧 温度 后 其 质 
量 活 性 的 提升 以 及 电化 学 阻抗 谱 的 变化 也 证 明了 这 一 观点 。 

三 种 样品 的 极 化 曲线 见 图 6-6, S-20-600 样品 在 相同 电位 下 的 电流 密度 均 高 于 其 他 两 种 
样品 ， 同 时 在 起 始 电位 上 较 之 其 他 样品 也 偏 低 。 将 其 电流 密度 归 一 为 质量 活性 时 发 现 S-4- 
600 的 质量 活性 要 高 于 其 他 两 种 样品 ， 但 其 质量 活性 的 增幅 要 远 低 于 573K F AYES FE S o 

同时 通过 对 比 三 种 样品 的 Tafel 斜率 和 电化 学 阻抗 谱 发 现 ，S-20-600 样品 的 Tafel 斜 
率 相 较 于 其 他 样品 有 较 大 变化 ， 推 测 在 烽 烧 温度 提升 至 873K 后 薄膜 中 的 PVP 基本 被 除 
去 ， 同 时 在 高 浓度 PVP EAR TEH roO, 纳米 粒子 具有 更 高 的 本 征 活 性 ， 此 时 纳米 粒子 
的 分 散 度 对 催化 剂 活性 的 影响 不 再 占据 主导 因素 。 

值得 注意 的 是 ， 通 过 对 比 发 现 573K 下 业 烧 样品 的 质量 活性 要 远 高 于 873K 下 起 烧 样 
品 的 质量 活性 。 
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图 6-6 S-4-600, S-12-600. S-20-600 的 极 化 曲线 (95% IR BE) 
及 1.55V 电压 下 三 种 材料 的 质量 活性 
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6. 2.4” 断 烧 温度 的 影响 


为 了 进一步 优化 rO, 薄膜 材料 的 制备 工艺 ， 研 究 了 烛 烧 温度 对 rO, 薄膜 性 能 的 影响 。 
将 0.02g/ mL 氧 镀 酸 -去 离子 水 溶液 5mL 与 0.5g PVP IRA, FFL A IJ eid HE (573K、 
673K、773K 和 873K) 制备 了 一 系列 催化 剂 ， 将 其 标记 为 S-300、S-400、S-500 和 S-600, 
6.2.4.1 不 同 烽 烧 温度 样品 的 物性 分 析 

为 确定 S-300、S-400、S-500 以 及 S-600 样品 的 晶 型 结构 ， 使 用 XRD 对 薄膜 材料 的 晶 
相 结构 进行 表征 ， 图 6-7 为 不 同业 烧 温 度 样品 的 XRD 谱 图 。 首 先 S-300 样品 的 衍射 峰 均 
A FTO, AE] rO, 金红石 晶 型 的 衍射 峰 ， 尽 管 IrCls，xH;0O 〇 在 523K 下 已 经 开始 转 
化 为 IO0;“ ， 这 可 能 归 因 于 573K 下 生成 了 无 定形 TO. M IO, 金红石 晶 型 的 衍射 峰 
在 S-400 样品 上 出 现 ， 具 体 可 以 观察 28" 附 近 衍 射 峰 变化 。 同 时 随 着 燃烧 温度 的 提高 IrO， 
衍射 峰 变 得 尖锐 ， 这 表明 rO 纳米 粒子 的 晶 粒 尺寸 开始 增 大 。 这 与 其 他 研究 者 通过 金属 
盐 热 解 制备 的 TO， 的 研究 结果 一 致 [047 8 。 
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图 6-7 W MRR REE mA XRD 谱 图 与 IO，(111) MEWE 


通过 TG-DTG 曲线 可 以 发 现 到 涂 囊 在 FTO 上 的 IrCl;，xH,O-PVP 材料 主体 分 解 温 
度 在 588K 左右 ， 同 时 在 313 一 588K 之 间 存 在 少量 质量 下 降 ， 推 测 为 材料 中 结晶 水 分 子 的 
解 离 与 IrCl; Bb hb 4p fe 59, Epp h ELS PVP (637K 左右 )58 1 相 比 ，IrCly + 
zH,O-PVP 材料 的 分 解 温度 降低 ， 这 可 能 与 Ir RRA fot o6 99. «E E 
空气 中 会 发 生 解 聚 与 氧化 还 原 两 种 反应 ， 而 Ir 元 素 的 引入 可 以 与 聚合 物 解 聚 后 的 自由 基 
发 生 和 氧化 还 原 反应 ， 体 系 中 的 自由 基 含 量 进一步 下 降 从 而 达到 催化 聚合 物 降 解 的 作用 。 

为 了 观察 不 同业 烧 温 度 对 制备 rO, 薄膜 的 影响 ， 采 用 扫描 电子 显微镜 对 S-300、S- 
400, S-500 和 S-600 的 微观 形 貌 进行 了 表征 ， 结 果 如 图 6-8 所 示 。573K Hte Ja EE m iR J 
表面 较为 平整 ， 同 时 在 表面 可 以 观察 到 部 分 较 小 的 颗粒 ;而 在 673K 粘 烧 后 样品 涂 层 表 面 
开始 出 现 一 定 颗 粒 的 同时 表面 存在 少量 裂痕 ;773K 直 烧 后 涂 层 出 现 大 量 宰 皱 并 且 伴 有 大 
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块 裂 纹 产 生 。 当 爆 烧 温度 达到 873K 时 涂 层 上 有 大 量 断 层 产 生 ， 涂 层 发 生 狼 裂 现象 。 而 这 
种 现象 可 能 是 PVP 聚合 物 涂 层 高 温 下 热 收 缩 所 产生 的 张力 所 引起 的 。 


(a) S-300 (b) S-400 


50um 


(c) S-500 (d) S-600 
图 6-8 ^I HE P AF ih BY) SEM 图 (D 


进一步 放大 观察 样品 表面 涂 层 ， 如 图 6-9 所 示 。 四 种 样品 表面 的 薄膜 材料 均 由 TO， 
纳米 粒子 组 成 ， 其 中 S-300 样品 表面 rO, 纳米 粒子 的 粒 径 为 纳米 级 ， 而 随 着 业 烧 温度 的 
提高 样品 表面 的 纳米 粒子 开始 不 断 积 聚 ， 粒 径 也 有 所 增 大 。 这 表明 PVP 对 微小 纳米 粒子 
的 形成 起 着 极为 重要 的 作用 。 


图 6-9 ATR) Bebe Tht BER FE m HY SEM 图 (2) 


通过 观察 S-300 样品 的 截面 信息 [图 6-10]. nf ELA Sab HG A EE BED, dX 
为 50 一 60nm 。 
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1,0, 约 60nm 


500 nm 
€—X 


图 6-10 S-300 样品 的 截面 SEM 图 


采用 XPS 对 S-300、S-400、S-500 以 及 S-600 四 种 样品 的 表面 元 素 状 态 进行 分 析 ， 如 
6-11 所 示 。 其 中 四 种 样品 的 Ir 4f 光谱 中 均 可 以 在 65. 2eV 以 及 62. 2eV 左右 观察 到 两 个 
主峰 ， 可 归结 为 4fsj, 以 及 ALS. TRIESTE DUREE m B] Ir 4f 双 峰 均 具 有 不 对 称 的 峰 形 ， 并 且 其 
结合 能 与 rO, 的 峰值 较为 接近 "中 Kahk °°! 认为 这 种 峰 形 的 不 对 称 是 源 于 IO, 的 金 
属 特 性 。 与 直接 热 分 解 金属 盐 制 备 rO, ATA, 4 EA 573K 提升 至 773K 时 ， 
Ir 4f 峰 向 高 结合 能 方向 小 幅度 移动 ， 推 测 为 罕 合 物 分 解 产 生 的 自由 基 与 TO， 发 生 和 氧化 还 
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(a) Ir 4f 高 分 辨 XPS 谱 图 
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(b) O 1s 高 分 辨 XPS 谱 图 


图 6-11 S-300、S-400、S-500 以 及 S-600 四 种 样品 的 Ir 4f 和 O 1s 高 分 辨 XPS HAI 
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原 反 应 ， 从 而 产生 高 结合 能 的 Ir 物种 使 结合 能 升 高 "5 。 这 与 热 重 分 析 曲 线 的 结果 一 致 ， 在 
573K 时 聚合 物 并 未 发 生 分 解 ， 而 673K 聚合 物 开始 大 量 分 解 ， 当 温度 达到 773K 时 聚合 物 基 
本 分 解 完 成 ， 最 后 873K 时 部 分 低 价 态 的 Te 进一步 发 生 氧 化 从 而 使 结合 能 降低 。 图 6-11(b) 
为 O 1s 高 分 辨 XPS 谱 图 ，O 1s 峰 的 移动 趋势 与 Ir 4f 相同 ， 当 温度 从 673K 提高 至 873K 时 ， 
主峰 从 530. 0eV 向 低 结合 能 方向 转变 。 这 可 能 归结 于 高 温 下 氧化 物 的 氧化 程度 提高 。 

为 了 进一步 了 解 S-300 样品 表面 元 素 的 状态 ， 我 们 对 其 XPS 谱 图 进行 了 拟 合 。 图 6-12 
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图 6-12 S-300 样品 使 用 Ar 等 离子 体 处 理 20min 前 后 Ir 和 O 的 高 分 辨 XPS 谱 图 
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H Ir 4f XPS 谱 图 拟 合 结果 ， 其 显示 样品 表面 主要 存在 两 种 类 型 的 Ir 元素: 一 种 为 Ir ， 
H Ir 4f,,. 结合 能 较 低 ， 为 62. leV 左右 ; 另 一 种 为 Ir”， 其 结合 能 较 高 ， 为 63. 0eV Æ 
右 。 这 与 无 定形 rO, 较为 相似 ， 其 中 pr^ 46, 3m fy). 的 峰值 分 别 为 62. 2eV 和 
65. 2eV， 与 文献 中 较为 一 致 [9 ，Ir Ab, 8 4£,, 的 峰值 分 别 为 63. leV 和 66. 0eV, 
与 文献 中 较为 一 致 " 沾 。 而 O 1s XPS 谱 图 拟 合 显 示 三 种 类 型 的 O 元素 : 吸附 水 
(532. 6eV) Ir—OH (531. 6eV), Ir—O (530. 5eV)。 使 用 Ar 等 离子 体 刻 蚀 S300 FF 
品 表 面 20min Ja. Ir 4£ XPS 谱 图 中 Ir” 占 比 增 大 、 结 合 能 降低 并 且 出 现 少量 n^. Jf 
A hCl, * cH, O 在 与 聚合 物 自由 基 发 生 反 应 时 被 还 原 为 金属 It， 而 处 在 样品 表面 的 金 
属 Ir 可 以 接触 到 高 浓度 的 氧气 被 氧化 为 TO, ， 而 内 部 的 金属 Ir 无 法 接触 到 高 浓度 的 氧 
气 便 无 法 被 氧化 ,保留 了 下 来 。 同 时 O 1s 吸附 水 与 I1—OH 含量 大 量 降 低 也 可 以 用 相 
同 机 理 来 解释 。 

为 了 进一步 研究 业 烧 温度 对 样品 表面 元 素 状 态 的 影响 ， 我 们 对 S-400, S-500, S-600 
的 XPS 谱 图 进行 了 拟 合 ， 如 图 6-13 所 示 ， 通 过 对 比 不 同样 品 Tr2/T Bof PUE HS. TER 
烧 温 度 由 573K 提升 至 673K 时 Ir 所 占 比 例 大 幅 上 升 ， 而 Ir 则 大 幅 下 降 。 当 焊 烧 温度 由 
673K 提升 至 873K 时 I^^ 所 占 比例 则 不 断 减 少 ，I 不 断 升 高 。 这 可 以 归 因 于 PVP 在 降 
解 过 程 中 对 IO, 的 还 原作 用 。 而 焊 烧 温度 为 873K 时 ， 样 品 表面 仍 存 有 一 定量 的 Ir” . 
这 可 能 与 IrCl, .xzH2O 未 被 完全 分 解 有 关 [s% 5] 。 同 时 随 着 粘 烧 温度 的 提高 ， 样 品 表面 的 
Fe FEL oe REAM PE. mM Ir— O 含量 逐渐 提高 ， 这 可 能 是 高 温 业 烧 使 rO, 结晶 度 升 高 所 
导致 的 。 


6.2.4.2 不同 焊 烧 温度 样品 的 电化 学 性 能 表征 


为 了 说 明 焊 烧 温 度 对 样品 电化 学 性 能 的 影响 ， 对 S-300、S-400、S-500 以 及 S-600 的 
电 催化 析 氧 性 能 进行 了 测试 ， 其 对 应 的 OER 极 化 曲线 如 图 6-14(a) 所 示 。 从 图 中 不 难看 
出 ，S-300 样品 的 起 始 电位 最 低 ， 且 其 达到 10mA/cm 所 需 过 电位 为 340mV， 远 低 于 其 
他 样品 (S-400 360mV、S-500 381mV 和 S-600 427mV) 。 而 通过 Tafel 方程 拟 合 不 同样 品 
的 极 化 曲线 可 得 到 其 Tafel 斜率 ， 如 图 6-14(b) 所 示 。S-300、S-400、S-500 和 S-600 的 
Tafel 斜率 依次 为 54. 7rmV/dec、58. 7mV/dec, 67. 8mV/dec 和 90. 8mV/dec。 其 中 S-300 
的 Tafel 斜率 最 低 ， 这 代表 其 在 4 个 样品 中 本 征 催化 活性 最 高 。 综 上 所 述 ， 通 过 4 个 样品 
的 Tafel 斜率 、10mA/cm” 所 需 过 电位 以 及 起 始 电 位 的 对 比 表 明 ，S-300 样品 的 酸性 析 氧 
性 能 要 优 于 其 他 4 个 样品 。 而 其 优异 的 本 征 活 性 可 归功 于 无 定形 DIO, 表面 极 高 的 羟基 履 
TE. PRICE rO, 优异 性 能 的 重要 原因 之 一 。 与 碱 性 电解 质 不 同 ， 酸 性 析 氧 反应 
需要 吸附 水 分 子 来 发 起 反应 [92 ， 而 酸性 电解 质 中 水 分 子 多 以 深 剂 化 的 H O° 形式 存在 ， 
因此 将 水 分 子 吸附 在 活性 位 点 需要 打破 溶剂 化 H OT 的 氢 键 [3] 。 而 羟基 自由 基 一 方面 可 
UE H0 发生 去 质子 化 反应 ， 使 水 分 子 可 以 吸附 在 活性 位 点 上 ， 男 一 方面 IrO, 在 羟基 
自由 基 上 解 离 后 ， 镀 原子 的 化 学 势 下 降 并 形成 0” 即 品格 氧 ， 这 种 品格 氧 原子 具有 较 高 
的 电 负 性 可 以 直接 与 水 分 子 中 的 氧 作 用 形成 O—O 键 ， 从 而 避免 了 形成 HO* 和 Ox 所 需 
要 的 热力 学 能 又， 降低 了 反应 所 需 活 化 能 [2 。 
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(c) S-500 的 Ir 4f 高 分 辨 XPS 谱 
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强度 /a.u. 
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(d) S-500 的 O 1s 高 分 辨 XPS 谱 图 
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图 6-13 S400 S-500 S-600 E Ir 4f 和 O 1s 的 高 分 辨 XPS TÉ 
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样品 
(d)1.55V 电 压 下 不 同样 品 的 质量 活性 


图 6-14 S300, S400, S500 以 及 S-600 样品 的 电化 学 性 能 表征 


在 1.55V 电压 下 对 4 个 样品 进行 电化 学 阻抗 谱 (EIS) Dii. DA A A n] A bé i 
度 样品 的 电 催 化 析 氧 动力 学 。 测 试 结果 如 图 6-14 所 示 ， 图 中 可 以 观察 到 4 个 样品 的 
电化 学 阻抗 均 由 两 个 强 耦 合 的 半圆 组 成 ， 这 是 一 种 较为 常见 的 金属 氧化 物 阻 抗 模型 。 
其 中 高 频 半圆 代表 电极 电阻 [21 ， 甚 形成 原因 存在 较 大 争议 : 部 分 研究 者 认为 其 代表 
降解 聚合 物 后 低 价 IT 的 氧化 动力 学 [2 中] ， 而 另 一 部 分 研究 者 则 将 其 归结 为 质子 在 氧 
化 物 颗 粒 表面 的 扩散 29 。 而 低频 半圆 代表 析 氧 动力 学 ， 随 着 焊 烧 温度 的 升 高 ， 低 
频 半圆 的 直径 逐渐 增 大 ， 表 明 析 氧 动力 学 逐渐 变 绥 ， 这 与 4 个 样品 的 极 化 曲线 结果 一 
致 。 为 了 更 直观 地 评价 4 个 样品 的 催化 活性 , 将 1.55V 电压 下 4 个 样品 的 电流 密度 
归 一 为 质量 活性 ， 从 图 6-14 中 可 以 看 出 S-300 样品 的 质量 活性 为 475A/g， 大 大 超过 
其 余 样品 。 

同时 为 了 进一步 评估 催化 剂 的 酸性 析 氧 性 能 ， 对 4 个 样品 的 双 电 层 电容 进行 了 测试 ， 
见 图 6-15。 从 图 中 可 以 看 出 4 个 样品 的 循环 伏 安 曲线 均 呈 准 矩 形 ， 这 表明 样品 在 测量 区 间 
内 均 显 示 了 电容 性 质 ， 拟 合 结果 见 图 6-15(e) 。 如 图 所 示 所 有 样品 的 线性 扫描 伏 安 曲线 均 
呈 准 矩形 ， 表 明 样 品 在 测试 区 间 内 均 显 示 了 电容 性 质 。 其 中 S-300 的 双 电 层 电容 为 
6.09mF/cm’, w S400 (3.25mF/cm?), S-500 (2.95mF/cm^), S-600 (1. 24mF/ 


2 Y 
cm^) 3 个 样品 。 


6.2.5 等 离子 体 处 理 的 影响 


同时 我 们 在 实验 中 发 现 ，S-300 催化 剂 中 还 存在 少量 残 碳 ， 降 低 了 S-300 的 酸性 析 氧 
活性 ， 因 此 我 们 通过 等 离子 体 处 理 S-300 催化 剂 ， 实 现 去 除 残 碳 的 同时 保留 纳米 粒子 
活性 。 

为 了 研究 等 离子 体 处 理 时 间 对 S-300 样品 的 影响 ， 采 用 XRD 对 等 离子 体 处 理 5min 
(CS-P-5) 、 等 离子 体 处 理 10min (S-P-10)、 等 离子 体 处 理 15min (S-P-15) 的 晶 相 结构 进 
行 了 表征 ， 结 果 如 图 6-16 所 示 。 从 图 可 以 看 出 等 离子 体 处 理 并 未 对 无 定形 rO, 的 唱 型 结 
构 发 生 影响 。 
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图 6-15 不 同 扫描 速度 下 (10 一 30mV/s)S-300、S-400、S-500、S-600 的 
循环 伏 安 图 及 对 应 的 双 电 层 电 容 图 
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图 6-16 ”等 离子 体 处 理 前 后 XRD 图 谱 
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为 了 进一步 了 解 S-P-10 样品 表面 元 素 的 状态 ， 对 其 XPS 谱 图 进行 了 拟 合 ， 结 果 如 图 
6-17 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 等 离子 体 处 理 lOmin 后 ， 样 品 表面 的 Ir 含量 大 幅 升 高 ， 同 
HEEL ERES ur HEYE— 2b du gu. IXORRAE dE nI AA DÀ T AUS JE: S-300 样品 表面 存在 部 分 
PVP 分 解 所 得 残 碳 ， 而 经 过 等 离子 体 处 理 10min 后 ， 表 面 残 碳 被 完全 清除 使 部 分 金属 镀 
暴露 于 表面 被 氧化 成 Ir5* ， 同 时 催化 剂 内 部 的 羟基 更 好 地 暴露 出 来 。 这 与 Ar 等 离子 体 清 
洗 20min 后 的 S-300 样品 情况 较为 一 致 。 
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(b) O 1s 谱 区 


6-17 ”等 离子 体 处 理 10min 后 XPS RRX LE 
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为 了 说 明 等 离子 体 处 理 对 样品 电化 学 性 能 的 影响 ， 对 


S-P-5, S-P-10 以 及 S-P-15 进行 


了 电 催 化 析 氧 性 能 了 测试 ， 其 对 应 的 电化 学 析 氧 极 化 曲线 如 图 6-18 所 示 ， 从 图 6-18(a) 
中 可 以 看 出 经 过 等 离子 体 处 理 的 样品 其 起 始 电 位 均 有 大 幅 提 高 ， 并 在 相同 电位 下 具有 更 高 
的 电流 密度 。 而 通过 Tafel 方程 拟 合 不 同样 品 的 极 化 曲线 后 得 到 其 Tafel 斜率 如 图 6-18(b) 


所 示 ，S-P-5、S-P-10、S-P-15 的 Tafel 斜率 依次 为 


55.1mV/dec, 55.4mV/dec 和 


82.5mV/dec, Kp S-P-5 以 及 S-P-10 样品 的 Tafel 斜率 与 S-300 样品 较为 接近 ， 表 明 等 
离子 体 处 理 5min 以 及 10min 后 样品 的 本 征 活 性 并 未 改变 。 而 当 等 离子 体 处 理 时 间 达 到 


15min 时 样品 的 Tafel 斜率 增 至 82. 5mV/dec， 样 品 的 本 行 


F 活 性 大 幅 下 降 。 而 通过 测量 样 


品 的 双 电 层 电容 [图 6-186) ]， 发 现 经 过 等 离子 体 处 理 后 ， 所 有 样品 的 双 电 层 电 容 均 有 


所 提高 。 其 中 S-P-10 样品 的 双 电 层 电容 为 24. 94mE/cm’, 


大 大 超出 了 S-P-5 (19. 15mF/ 


emê), S-P-15 (17.62mF/cm”), ¥% S-P-10 样品 的 电流 密度 归 一 到 质量 活性 ， 可 以 发 现 
其 质量 活性 接近 1000A/g， 远 超 其 余 SP-5 (816A/g)、S-P-15 (786A/g) 样品 。 而 经 过 
等 离子 体 处 理 后 样品 性 能 大 幅 提升 的 原因 可 能 有 两 方面 : 一 方面 等 离子 体 处 理 可 以 将 样品 
中 的 残 碳 清除 ， 进 一 步 提 升 催化 剂 的 电子 传导 能 力 ， 这 在 电化 学 阻抗 谱 中 可 以 体现 ; 另 一 
方面 是 催化 剂 表面 的 羟基 比例 进一步 提升 ， 而 凑 基 自由 基 对 析 氧 性 能 是 有 促进 作用 的 ， 这 


可 以 通过 Ar 等 离子 体 处 理 前 后 的 XPS 变化 得 以 验证 。 
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(e) 双 电 层 电容 图 


6-18 等 离子 体 处 理 


不 同时 间 后 电化 学 性 能 图 
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6.3 REAKTE 


催化 剂 的 活性 比 表面 积 是 影响 其 性 能 的 重要 因素 之 一 。 催 化 剂 的 活性 表面 积 越 高 暴露 
的 活性 位 点 便 会 更 多 ， 原 子 的 利用 效率 也 会 随 着 提升 。 因 此 制备 高 比 表 面积 的 电 催化 剂 成 
为 设计 催化 剂 的 重点 。 静 电 纺 丝 法 可 以 使 纳米 粒子 以 三 维 网 状 结构 排列 "1 ， 这 种 网 状 结 
构 可 以 带 来 较 高 的 表面 积 进而 提升 催化 剂 活性 表面 积 。 

静电 纺 丝 设备 主要 由 高 压 电 源 、 针 头 以 及 接收 装置 构成 。 静 电 纺 丝 生 产 纳米 纤维 与 诸 
多 因素 相关 ， 如 前 驱 体 溶液 黏度 、 海 液 导 电 性 、 表 面 张力 、 电 源 电压 、 接 收 距 离 和 空气 湿 
度 等 ， 这 些 因素 都 会 直接 影响 纤维 的 直径 、 和 孔隙 分 布 、 比 表面 积 以 及 成 型 均匀 性 [51001031 。 

传统 的 静电 纺 丝 设备 使 用 单 针 头 注射 的 方式 输入 前 驱 体 溶液 ， 这 种 方式 一 方面 纺 丝 效 
率 过 低 、 时 间 过 长 ， 另 一 方面 在 前 驱 体 溶液 输入 的 过 程 中 存在 堵塞 针头 的 现象 ， 影 响 后 续 
实验 的 进行 。 而 新 型 无 针 静 电 纺 丝 设备 舍弃 了 传统 的 针头 输液 ， 采 用 线 电 极 涂抹 的 方式 进 
行 纺 丝 ， 前 驱 体 溶液 在 涂抹 在 线 电极 上 时 受到 黏度 以 及 表面 张力 的 影响 形成 小 液 滴 ; 工作 
时 设备 内 产生 高 压 ， 当 电场 力 足够 大 时 ， 聚 合 物 液 滴 突 破 表面 张力 的 束缚 ， 形 成 丝 状 细 流 
喷发 ， 在 喷发 过 程 中 溶剂 会 蒸发 ， 最 终 落 在 接收 设备 上 形成 类 似 纺 织 布 的 纤维 网 状 结构 。 
而 线 电极 上 每 一 个 小 液 滴 均 可 以 起 到 针头 注射 的 效果 中 。 这 在 根本 上 解决 了 传统 静电 纺 
丝 生产 效率 的 问题 ， 使 大 规模 工业 生产 成 为 可 能 。 

本 节 采 用 无 针 静 电 纺 丝 设 备 制备 了 网 状 堆积 的 Ir/IrO, 纳米 颗粒 ， 并 通过 改变 前 驱 体 
溶液 中 PVP 实现 了 Ir/IrO, 催化 剂 中 Ir 5 rO, 之 间 的 调控 ; 此 外 还 通过 调控 溶液 中 十 六 
烷 基 三 甲 基 澳 化 匀 (CTAB) 的 含量 实现 了 提升 催化 剂 电 化 学 表面 积 的 目的 。 这 为 大 批量 
生产 具有 高 分 散 度 的 酸性 析 氧 催化 剂 提供 了 新 的 实验 思路 。 


6. 3. 1 材料 制备 


6. 3. 1.1 纳米 纤维 前 驱 体 的 制备 


(1) 前 驱 体 溶 液 的 配制 

首先 准确 称 取 0. 2g MEK (iridium acetate, IrAc), 将 其 溶解 于 150mL 无 水 乙醇 
中 ， 超 声 1h 并 静 置 过 夜 。 将 所 得 溶液 使 用 0. 22um 亲 水 聚 四 所 乙烯 滤 膜 进行 抽 滤 ， 抽 波 
后 ， 深 液 储存 在 容量 瓶 中 备用 。 

移 取 一 定量 的 提纯 浴 液 置 于 锥 形 瓶 中 ， 使 用 乙醇 将 溶液 稀释 至 25mL。 称 取 一 定量 
六 烷 基 三 甲 基 澳 化 匀 (hexadecyl trimethyl ammonium bromide, CTAB) 放 和 溶液 中 搅 
拌 ， 待 溶液 变 为 澄清 透明 后 ， 再 加 入 一 定 质 量 的 聚 乙 烯 吡咯 烷 酮 (polyvinyl pyrrolidone, 
PVP) 置 于 锥 形 瓶 中 。 使 用 磁力 加 热 需 进行 搅拌 ， 加 热 温 度 设 置 为 313K， 搅 拌 过 夜 。 可 
以 得 到 均一 、 黏 稠 的 IrAc/CTAB/PVP 前 驱 体 溶液 ， 最 后 静 置 一 段 时 间 以 除去 气泡 。 

(2) 久 基 纳米 纤维 薄膜 前 驱 体 的 制 取 

首先 使 用 除湿 机 对 房间 进行 除湿 工作 ， 保 证 室内 湿度 为 4026 —5076 RH 后 方 进行 纤 
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维 制备 工作 。 使 用 静电 纺 丝 设备 NS LAB 2G (格林 施 有 限 公 司 ， 捷 克 ) 进行 纺 丝 ， 将 获 
得 的 溶液 转 倒 人 仪器 内 部 的 塑料 容器 〈25mL) 中 ,使 用 铝 钉 纸 作为 接收 基底 进行 纺 丝 。 
静电 纺 丝 参数 设置 : 工作 电压 为 60kV， 移 动 速 度 为 30mm/s， 接 收 距离 为 15cm。 纺 丝 
时 ， 往 复 运 动 溶 液 均 匀 地 涂 在 300mm 长 的 铁丝 上 ， 在 高 压 作 用 下 , 将 IrAc/CTAB/PVP 
前 驱 体 溶液 纺 成 纤维 ， 将 负载 有 薄膜 前 驱 体 的 铝 销 放 和 烘箱 中 343K 干燥 2h， 随 后 收集 在 
铝 销 上 形成 薄膜 。 

(3) 久 基 纳米 粒子 的 制备 

将 制备 的 Ir Ac/CTAB/PVP 纳米 纤维 薄膜 置 于 三 氧化 二 铝 瓷 舟 中 ,使 用 马 弗 炉 进 行 
823K 的 高 温 热 处 理 。 升 温 速 率 为 5K/min,， 保温 时 长 为 3h。 在 高 温 下 ，PVP、IrAc 以 及 
CTAB 以 进行 氧 化 、 分 解 以 及 还 原 等 复杂 的 反应 ， 最 终 得 到 镀 基 纳米 颗粒 。 


6. 3.1.2 PVP 含量 影响 实验 


除 前 驱 体 溶液 配制 方法 不 同 外 ， 其 余 实 验 步 又 均 与 纳米 纤维 前 驱 体 实验 方案 相同 。 

前 驱 体 溶液 配制 方法 : 移 取 3mL 提纯 IrAc- 乙 醇 溶液 ， 并 使 用 无 水 乙醇 将 其 稀释 至 
25mL。 准 确 称 取 0.05g CTAB 并 将 其 溶解 在 溶液 中 ， 待 溶液 变 为 澄清 透明 后 ， 分 别 加 入 
0.9g. l.lg. 1.5g, 2.0g 以 及 2. 3g PVP 于 配制 好 的 溶液 中 。 使 用 磁力 加 热 器 进行 搅拌 ， 
加 热 温度 设置 为 313K， 搅 拌 过 夜 ， 得 到 均一 、 黏 稠 的 IrAc/CTAB/PVP 前 驱 体 溶液 ， 最 
后 静 置 一 段 时 间 以 除去 气泡 。 将 烛 烧 好 的 样品 依次 标记 为 S-0. 9, S-1. 1、S-1.5、S-2.0 以 
及 S-2. 3。 


6.3.13 CTAB 含量 实验 


除 前 驱 体 溶液 配制 方法 不 同 外 ， 其 余 实验 步骤 均 与 纳米 纤维 前 驱 体 实验 方案 相同 。 

前 驱 体 溶液 配制 方法 : 移 取 3mL 提纯 IrAc- 乙 醇 溶 液 ， 并 使 用 无 水 乙醇 将 其 稀释 至 
25mL。 准 确 称 取 0.05g、0. 1g 以 及 0. 3g CTAB 并 将 其 溶解 在 溶液 中 ， 待 溶液 变 为 澄清 
透明 后 ， 分 别 加 入 1. 5g PVP 于 配制 好 的 溶液 中 。 使 用 磁力 加 热 器 进行 搅拌 ， 加 热 温度 
设置 为 313K， 搅 拌 过 夜 。 可 以 得 到 均一 、 狐 稠 的 IFAc/CTAB/PVP 前 驱 体 溶液 ， 最 后 
静 置 一 段 时 间 以 除去 气泡 。 将 烛 烧 后 的 样品 依次 标记 为 CTAB-0. 05, CTAB-0. 1, 
CTAB-0. 3, 


6.3.1.4 电化 学 测试 


电化 学 性 能 测试 采用 玻 碳 电极 作为 工作 电极 ， 催 化 剂 负载 玻 碳 电极 的 制备 步骤 为 : 使 
用 精密 天 平 准确 称 取 3mg 催化 剂 材料 ， 将 其 加 入 至 异 两 醇 、 去 离子 水 以 及 5 为 〈 质 量 分 
数 ) Nafion 溶液 的 混合 溶液 中 (混合 溶液 组 成 ， 240pL FAR. 760nL 去 离子 水 以 及 
40pL Nafion 溶液 )， 超 声 分 散 30min 后 ， 取 5pL 混合 溶液 滴 于 表面 积 为 0.072cm ”的 玻 
碳 电极 上 ， 在 室温 下 自然 风干 ， 通 过 计算 得 知 催化 剂 的 负载 量 约 为 0. 20g/cm 。 为 避免 电 
化 学 析 氧 过 程 中 气泡 带 来 的 影响 ， 本 章 中 线性 扫描 测试 扫描 速率 为 20mV/s; 循环 伏 安 测 
试 扫描 速率 为 50mV/s。 
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6.3.2 ”结构 与 成 分 表征 


为 了 观察 不 同 PVP 浓度 纳米 纤维 燃烧 前 的 微观 形 貌 ， 使 用 扫描 电子 显微镜 对 其 进行 
观察 ， 如 图 6-19 所 示 ， 不 同 PVP 浓度 的 前 驱 体 溶液 经 过 静电 纺 丝 后 均 明 现 纳米 纤维 结 
构 ， 同 时 随 着 PVP 浓度 的 提高 样品 中 开始 出 现 直径 较 大 的 纳米 纤维 。 但 纳米 纤维 整体 取 
向 较 乱 、 直 径 分 布 不 均 ， 这 可 能 是 前 驱 体 溶液 的 电导 率 较 低 、 不 同 纳米 纤维 表面 的 库仑 力 
较 小 所 导致 的 。 
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图 6-19 JEn AN KATE SEM 图 像 


为 了 确定 不 同 PVP uk BEBE Ja FE Sh A M SJ. RA XRD 对 其 进行 了 晶 型 表征 ， 结 
果 如 图 6-20 所 示 。 从 图 6-20(Ca) 中 可 以 看 出 未 经 过 焊 烧 的 样品 由 于 大 量 有 机 物 的 存在 ， 
没有 显现 出 较为 凸 出 的 衍射 峰 峰 型 ， 而 1. 5g 纳米 纤维 经 过 俱 烧 后 其 衍射 峰 位 置 与 Ir 
(JCPDS No. 88-2342) 以 及 IrO，(JCPDS No. 86-0330) 的 峰 位 置 较为 一 致 。 

不 同 PVP E at WOK AF EE XRD 对 比 图 如 图 6-20(b) 所 示 ， 当 PVP 含量 为 0. 9g 
Wb. BUSS RE AB f lE Ir (JCPDS No. 88-2342) 以 及 IrO, (JCPDS No. 86-0330) 
的 峰 位 置 较为 一 致 。 随 着 PVP 含量 的 升 高 ， 样 品 中 金属 Dr 的 衍射 峰 强 度 不 断 增 大 ， 这 表 
明 样 品 中 金属 Ir 含量 的 不 断 增 加 。 同 时 金属 r 的 衍射 峰 半 峰 宽 也 有 所 降低 ， 这 代表 更 大 
粒 径 的 金属 Ir 产生 。 而 与 之 相反 ，IrO， 的 衍射 峰 强 度 有 所 下 降 ， 这 表明 roO, 在 样品 中 的 
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图 6-20 
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1. 5g 纳米 纤维 与 不 同 PVP 含量 纳米 纤维 自 烧 后 XRD 对 比 图 


含量 有 所 下 降 。 当 PVP 达到 2. 3g 时 ,样品 中 rO, 所 代表 的 衍射 峰 完全 消失 。 取 而 代 之 
的 是 极 强 的 金属 r 衍射 峰 。 而 出 现 这 种 情况 的 原因 在 于 样品 中 Ir 离子 对 PVP 的 降解 有 着 
一 定 的 促进 作用 ，Odziomek 4$. 认为 聚合 物 在 空气 中 燃烧 会 发 生 解 聚 与 氧化 还 原 两 种 
反应 ， 而 Ir 元 素 的 引入 可 以 与 聚合 物 解 聚 后 的 自由 基 发 生 和 氧化 还 原 反 应 ， 体 系 中 的 自由 


基 含 量 进一步 下 降 从 而 达到 催化 聚合 物 降 解 的 作 月 


H. ME PVP 含量 的 升 高 ， 体 系 中 自由 


基 含 量 也 不 断 增多 ， 而 高 浓度 的 自由 基 会 与 空气 中 的 氧气 形成 竞争 关系 ， 使 体系 内 大 量 Tr 
离子 被 还 原 ， 金 属 lr 含量 的 占 比 被 提升 。 

为 了 进一步 观察 烧 烧 后 样品 的 微观 形 貌 ， 对 不 同 PVP 含量 样品 进行 了 微观 表征 ， 如 
图 6-21 所 示 。 从 图 中 可 以 观察 到 纳米 纤维 在 经 过 烛 烧 后 均 呈 现 纳米 颗粒 堆积 现象 ， 推 测 
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为 金属 离子 浓度 过 低 无 法 维持 纳米 纤维 状态 。 在 常见 的 氧化 物 纳米 纤维 形成 过 程 中 金属 离 
子 往往 均匀 分 布 在 PVP 纤维 内 部 ， 而 经 过 焊 烧 后 纤维 中 PVP 被 除去 ， 金 属 纳米 粒子 开始 
结晶 并 通过 奥 斯 瓦尔 德 熟 化 作用 逐渐 生成 大 尺寸 晶 粒 包 囊 在 纳米 纤维 表面 :5 。 而 当 金 属 
离子 浓度 较 低 时 ， 粒 子 浓 度 同样 较 低 便 无 法 维持 纳米 纤维 结构 ， 形 成 较 小 的 纳米 颗粒 。 


Tum lum 


(c)1.5g PVP (d)2.0g PVP 


lum 


(e)2.3g PVP 
图 6-21 不 同 含量 PVP 样品 SEM 图 像 
为 了 进一步 观察 S-1.5 FEAL AS OUI S. HE HEA TEM 分 析 ， 如 图 6-22 所 示 ， 
TEM 图 像 中 可 以 看 到 部 分 保留 纳米 纤维 形状 解 离 的 状态 ， 这 与 我 们 之 前 推测 的 形成 纳米 
粒子 的 原因 一 致 。 


6-22 S-1.5 样品 的 TEM 图 像 
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6.3.3 PVP 含量 对 电化 学 性 能 的 影响 


分 析 不 同 浓度 PVP 起 烧 样 品 的 电化 学 析 氧 性 能 是 
其 酸性 析 氧 性 能 如 图 6-23 所 示 ， 不 同 浓度 PVP J& 


的 ， 
布 ， 
需 过 电位 仅 为 294mV， 同 时 其 Tafel 斜率 曲线 如 


图 6-2 


通过 线性 扫描 伏 安 法 (LSV) 来 进行 
烧 样 品 的 电化 学 活性 呈现 抛物 线 状 分 


S-1.5 样品 的 析 氧 活性 最 高 ， 其 起 始 过 电位 约 为 236mV。 电 流 密度 达到 10mA/cm 时 所 


3(b) 所 示 ，Tafel 斜率 是 评价 反应 动 


力学 的 有 效 手 段 0001 qu S-1.5 样品 的 Tafel 斜率 仅 为 50. 4mV/dec， 这 代表 了 其 良好 的 本 征 


催化 活性 。 而 1. 55V 电压 下 质量 活性 对 比 中 ，S-1.5 的 


质量 活性 约 100A/g， 远 超 其 他 样品 。 
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(9)1.55V 下 的 质量 活性 图 


图 6-23 不 同 PVP $ E BEE nm FO F8, E26 TE RE E 


dE 1. 55 V 电压 下 测试 不 同样 品 的 电化 学 阻抗 谱 ， 如 图 6-23(c) 所 示 ， 从 图 中 可 以 看 
出 所 有 样品 的 电化 学 阻抗 曲线 均 为 两 个 半圆 耦合 而 成 ， 这 是 一 种 非常 典型 的 氧化 物 阻 抗 图 
谱 ， 其 中 高 频 半圆 代表 电极 电阻 中， 其 形成 原因 存在 较 大 争议 。 部 分 研究 学 者 认为 是 氧 
化 物 中 较 低 价 态 金属 元 素 向 更 高 价 态 的 氧化 动力 学 ”中 ， 而 另 一 部 分 学 者 则 认为 是 溶液 
中 质子 在 氧化 物 颗粒 表面 的 扩散 动力 学 "小 。 而 阻抗 谱 中 低频 半圆 则 代表 催化 剂 的 析 氧 
动力 学 ， 其 半径 越 小 则 代表 其 析 氧 动力 学 越 为 迅速 。 其 中 S-1. 5 样品 的 析 氧 动力 学 较 之 其 
他 样品 更 为 迅速 ， 其 结果 也 与 极 化 曲线 、Tafel 斜率 结果 一 致 。 

而 S-1. 5 样品 的 优异 析 氧 活性 可 归 因 于 Ir/IrO，, 复合 材料 的 相互 作用 ， 传 统 金属 氧化 
物 在 导电 性 上 存在 天 然 劣 势 ， 而 金属 Ir 颗粒 的 产生 一 定 程度 上 弥补 了 rO, 纳米 粒子 在 导 
电 性 上 的 弱势 。 而 S-1. 5 样品 一 方面 存在 由 PVP 还 原 所 产生 的 Ir 纳米 粒子 ， 另 一 方面 也 
具备 部 分 空气 氧化 所 产生 的 rO, 纳米 粒子 ， 二 者 形成 了 最 佳 比 例 的 耦合 。 随 着 PVP 含量 
的 降低 ，IrO， 纳 米粒 子 的 所 占 比例 较 高 样品 的 整体 导电 性 下 降 ， 而 随 着 PVP 含量 的 升 
高 ，Ir 粒子 所 占 比例 升 高 同时 其 rO, 粒子 所 占 比例 下 降 ， 而 Ir 粒子 更 高 的 表面 能 会 促使 
它 形成 粒 径 更 大 的 金属 颗粒 ， 使 催化 剂 活性 降低 ， 如 图 6-23(d) 所 示 。 这 一 观点 与 XRD 
谱 图 的 结论 较为 一 致 。 同 时 Moon 4$ "7 制备 的 Au BAR rO, 纳米 纤维 中 也 同样 出 现 相 
似 现象 。 

为 了 进一步 研究 S-1. 5 样品 优异 的 析 氧 活性 ， 使 用 循环 伏 安 测试 法 在 0.05 一 1.3V 
(相对 于 RHE) 下 进行 了 测试 。 在 此 电势 窗口 存在 两 组 氧化 还 原 电 对 ，0. 4 一 0. 8V 左右 为 
Ir 转化 为 Tr für S qx ap, 0,8—1.2V Ir EN 167 für SCR], 
1E 0.05—1. 3V 电势 区 间 内 其 电流 响应 由 两 个 部 分 组 成 一 一 氧化 还 原 寿 电容 以 及 双 层 电 
容 ， 两 者 均 与 电化 学 活性 表面 积 (ESCA) 有 关中 。 在 相同 扫 速 下 对 循环 曲线 积分 可 以 
得 到 活性 纳米 粒子 的 伏 安 电荷 。 以 固定 样品 的 伏 安 电荷 作为 基准 ， 将 其 他 样品 的 伏 安 电荷 
进行 归 一 化 可 以 得 到 活性 纳米 粒子 的 相对 含量 。 将 电流 密度 以 活性 纳米 粒子 的 相对 含量 进 
行 归 一 化 可 以 得 到 单位 纳米 粒子 的 相对 电流 密度 ， 其 在 一 定 程度 上 可 以 反映 纳米 粒子 的 本 
征 活性 5112"113] ` 
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因此 对 S-1. 5 样品 的 循环 伏 安 曲线 进行 积分 并 以 其 为 基准 ， 计 算 其 他 样品 的 相对 会 


量 ， 其 值 见 表 6-5, 将 1.55V 电压 下 的 电流 密度 对 相对 含量 归 一 化 可 得 其 相对 电流 密度 。 
从 表 6-5 中 可 以 看 到 其 相对 电流 密度 趋势 与 Tafel 斜率 完全 相同 。 
ROS 不 同样 品 的 伏 安 电 荷 相 对 含量 、Tafel 斜率 以 及 相对 电流 密度 
样品 S-0. 9 S11 S4.5 S-2. 0 S-2.3 
相对 含量 /% 45. 1 61.5 100 61. 3 50. 5 
Tafel $3 (mV/dec) 71.3 62.2 50. 4 53.9 81.2 
相对 电流 密度 /(mA/cm2 ) 15.152 18. 695 20. 220 19. 696 13. 015 


将 不 同 扫描 速率 下 的 循环 伏 安 曲线 拟 合 得 到 双 电 层 电 容 ， 如 图 6-24 所 示 。 在 非法 拉 
第 电势 窗口 内 以 不 同 扫描 速率 进行 循环 伏 安 测试 ， 其 结果 见 图 6-24(a) 、(b)。 从 如 中 可 
以 看 出 S-1. 5 样品 在 0.4~1.2V 电势 区 间 内 存在 两 组 较为 明显 的 氧化 还 原 电 对 。 其 余 样 
品 在 0. 4—1. 2V 电势 区 间 内 仅 存 在 一 组 较为 明显 的 氧化 还 原 电 对 。 将 循环 伏 安 曲线 进行 
拟 合 ， 以 电位 中 点 的 阴极 、 阳 极 电流 密度 差 值 的 1/2 作为 纵 坐 标 ， 以 扫描 速率 为 横 坐 标 ， 
对 直线 斜率 进行 拟 合 可 以 得 到 样品 的 双 电 层 电 容 (Cu) ， 如 图 6-24(f 所 示 ， 而 Cy 与 其 
电化 学 活性 表面 积 (ECSA) 成 正比 。 因 此 通过 比较 不 同样 品 的 双 电 层 电 容 便 可 判断 其 电 
化 学 活性 表面 积 的 大 小 关系 。 从 图 中 可 以 看 出 S-1.5 样品 的 双 电 层 电容 为 1. 65mF/cm”， 
远 超 其 余 PVP 含量 下 烽 烧 样品 ， 这 表明 其 催化 剂 样品 具有 更 大 的 活性 表面 积 ， 结 合 SEM 
与 TEM 图 片 可 以 得 出 其 催化 剂 分 散 程度 更 高 ， 暴 露出 更 多 的 活性 位 点 从 而 带 来 了 更 大 的 
电流 密度 。 

稳定 性 是 催化 剂 从 实验 阶段 迈 入 应 用 阶段 的 重要 指标 ， 本 节 中 采用 循环 伏 安 法 对 S- 
1.5 样品 的 稳定 性 进行 表征 ， 以 500mV/s 的 扫描 速度 ， 在 1.3 一 1.6V (相对 于 RHE) 的 
电势 区 间 内 扫描 5000 循环 后 ， 比 较 其 析 氧 前 后 极 化 曲线 的 变化 。 如 图 6-25 所 示 ， 从 图 中 
可 以 看 出 经 历 过 5000 循环 后 样品 的 电流 密度 大 幅 下 滑 ， 但 这 并 不 能 代表 样品 的 稳定 性 存 
在 较 大 问题 。 一 方面 样品 与 电解 液 的 浸润 性 较 差 ， 使 产生 的 氧气 集聚 后 方 能 排除 ， 在 长 时 
间 循 环 测试 的 过 程 中 催化 剂 与 电极 的 结合 力 会 长 期 受到 氧气 的 冲击 ， 使 部 分 催化 剂 掉 落 于 
溶液 中 ， 另 一 方面 玻 碳 电极 并 不 是 测试 酸性 粉末 催化 剂 稳 点 性 的 最 佳 选择 541 ， 传 统 碳 材 
料 在 酸性 氧化 环境 中 会 发 生 分 解 反 应 “中 ， 如 下 式 所 示 : 

C+2H, O —CO, +4H* 二 4e 
E’ —0. 207V( 相 对 于 SHE) 
Cc H,O-—CO-c2H 十 2e 
E’ —0. 518V( 相 对 于 SHE) 

部 分 研究 学 者 表明 将 涂 熬 有 rO, 颗粒 的 玻 碳 电极 进行 稳定 性 测试 时 ， 玻 碳 电极 表面 
会 被 腐蚀 分 层 从 而 使 催化 剂 稳定 性 降低 05 。 因 此 ， 无 论 从 催化 剂 的 负载 工艺 还 是 工作 电 
极 的 材质 都 会 对 rO, 粉 体 材 料 的 稳定 性 测试 产生 较 负 面 的 影响 。 而 S-1. 5 材料 的 循环 伏 
安 曲线 对 比 并 不 能 真实 地 反映 催化 剂 在 析 氧 反应 中 的 真实 稳定 性 。 
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图 6-25 S-1.5 样品 经 过 5000 循环 前 后 的 极 化 曲线 对 比 


6. 3.4 CTAB 含量 对 电化 学 性 能 的 影响 


为 了 进一步 优化 静电 纺 丝 工艺 参数 ， 我 们 开始 对 CTAB 含量 的 影响 进行 研究 。 在 前 
驱 体 溶液 的 构成 中 ，CTAB 主要 起 到 降低 溶液 的 表面 张力 以 及 提升 导电 性 的 作用 。 受 限 
FIC 较 大 的 离子 半径 以 及 其 在 乙醇 溶液 中 较 低 的 溶解 度 ， 单 纯 使 用 IrAc/PVP 溶液 并 不 
能 通过 静电 纺 丝 工艺 制备 纳米 纤维 前 驱 体 。 因 此 离子 型 表面 活性 剂 的 加 入 极为 重要 ， 一 方 
面 溶 液 的 表面 张力 会 因为 表面 活性 剂 而 减弱 ， 使 前 驱 体 溶液 的 可 纺 性 提升 、 成 丝 率 提高 ，; 
此 外 离子 型 表面 活性 剂 也 可 以 在 一 定 程度 上 提升 溶液 的 电导 率 。 

在 进行 CTAB 含量 影响 的 实验 过 程 中 设计 了 三 种 不 同 浓度 CTAB 的 样品 ， 分 别 为 
CTAB-0.05、CTAB-0.1 以 及 CTAB-0.3。 当 CTAB 含量 低 于 0.05g 时 ,溶液 的 可 纺 性 较 
差 ， 无 法 稳定 成 丝 ; 而 当 CTAB 含量 高 于 0. 3g 时 ， 溶 液 表 面 张力 过 低 ， 在 进行 静电 纺 丝 
实验 时 会 发 生 射 流 现象 ， 无 法 收集 样品 。 

分 析 不 同 含量 CTAB 业 烧 样品 的 电化 学 析 氧 性 能 是 通过 线性 扫描 伏 安 法 (LSV) 来 
进行 的 ， 其 酸性 析 氧 性 能 如 图 6-26 所 示 。 随 着 CTAB 含量 的 增高 ，Ir/1rO, 催化 剂 的 电 
流 密度 有 小 幅 增 加 ，CTAB-0.05、CTAB-0.1、CTAB-0.3 样品 的 10mA/cm 电流 密度 
过 电位 依次 为 294mV、288mV 以 及 285mV; 并 且 其 起 始 电位 依次 为 236mV、232mV 
以 及 226mV。 通 过 对 比 可 得 随 着 前 驱 体 溶液 中 CTAB 含量 的 增高 ，Ir/IrO, 催化剂 活 性 
有 人 小幅 提 升 。 另 一 方面 从 其 Tafel 斜率 曲线 [图 6-26(b) ] 可 以 看 出 ，Tafel 斜率 随 着 
CTAB 含量 的 提高 也 有 所 降低 。 其 1. 55V 电压 下 所 得 电化 学 阻抗 谱 均 为 两 个 强 耦 合 的 
半圆 组 成 ， 其 低频 半径 随 CTAB 含量 的 增高 也 有 所 降低 。 同 时 将 1. 55V 电压 下 的 电流 
密度 归 一 为 质量 活性 ， 如 图 6-26(d) 所 示 ，CTAB-0. 3 样品 的 质量 活性 较 CTAB-0. 05 
样品 提升 近 50A/g. 
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图 6-26 不 同 CTAB 含 量 样品 电化 学 性 能 图 


将 不 同 扫描 速率 下 的 循环 伏 安 曲线 拟 合 得 到 双 电 层 电 容 ， 如 图 6-27 所 示 。 从 图 中 可 
以 看 出 随 着 CTAB 含量 的 提高 ， 样 品 的 双 电 层 电 容 不 断 增加 。 这 表明 其 催化 剂 样品 具有 
更 大 的 活性 表面 积 。 其 中 CTAB-0. 3 样品 的 双 电 层 电容 为 2.11mF/cm ， 相 对 CTAB- 
0.05 样品 增幅 近 28%。 而 高 含量 CTAB 的 加 入 对 烛 烧 后 样品 的 影响 主要 体现 在 两 点 : 
a. 整体 溶液 电导 率 的 增 大 ， 这 可 以 使 纺 丝 纤维 的 取向 与 直径 更 加 均一 ， 便 于 提升 分 散 度 ; 
b. CTAB 浓度 的 提高 会 使 Ir 原子 被 分 散 得 更 加 均匀 ， 这 一 点 利于 提高 原子 的 利用 率 。 这 
两 点 均 可 以 通过 电化 学 活性 表面 积 的 升 高 来 得 到 验证 。 

综 上 所 述 ， 使 用 简单 、 高 效 的 旋 涂 一 焊 烧 一 等 离子 体 处 理 制备 FTO 负载 的 IrO, 纳 
OK ER, 制备 的 薄膜 由 高 度 分 散 的 无 定形 rO, 组 成 ， 且 其 在 酸性 电解 液 中 表现 出 极 好 的 
电 催 化 析 氧 性 能 ，Tafel 斜率 低 至 54. 7mV/dec， 质 量 活性 接近 1000A/g， 与 同类 型 催化 
剂 相 比较 为 突出 。 这 种 极 高 的 电 催化 剂 析 氧 活性 可 以 归结 为 PVP 对 于 纳米 粒子 团聚 现象 
的 抑制 作用 ， 低 温 热处理 制备 的 无 定形 rO, 材料 以 及 等 离子 体 处 理 对 粒子 催化 活性 的 保 
护 和 催化 剂 表面 残 碳 的 清除 。 同 时 这 种 方法 应 用 前 景 也 极为 广阔 ， 可 以 为 其 他 催化 剂 的 制 
备 提供 思 

对 于 无 针 静 电 纺 丝 材料 制备 Ir/IrOs, 纳米 粒子 ， 该 方法 经 由 低 浓 度 IrAc 纳米 纤维 
前 驱 体 在 焊 烧 后 制 得 Ir/IrO, 复合 纳米 粒子 ， 通 过 改变 纤维 前 驱 体 中 PVP 含量 可 以 实 
现 Ir 与 IrO, 比例 的 调控 ， 其 中 在 PVP 含量 为 1. 5g 时 Ir/1rO, 纳米 粒子 的 电 催 化 析 氧 
性 能 最 佳 ，Tafel 斜率 为 50. 4mV/dec，1.55V 电压 下 的 质量 活性 为 101A/g。 通 过 调 
整 前 驱 体 内 离子 型 表面 活性 剂 CTAB 含量 可 以 提升 Ir/IrO, 纳米 粒子 的 电 催 化 析 氧 性 
能 。 随 着 CTAB 含量 的 提高 ， 催 化 剂 的 质量 活性 与 双 电 层 电 容 均 有 一 定 程度 的 提高 ， 
其 中 CTAB-0. 3 样品 的 活性 最 高 ， 其 Tafel 斜率 低 至 47. 6mV/dec, 1. 55V 电压 下 的 
质量 活性 接近 160A/g。 此 外 ， 这 种 方法 较 适 用 于 纳米 粒子 的 批量 生产 与 负载 ， 应 用 
前 景 十 分 广阔 。 
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制备 


第 a 
水 分 解 制 受 非 贵金属 催化 剂 


7.1 概述 


电解 水 反应 主要 由 两 个 半 电 池 反 应 组 成 ， 即 析 氨 反应 CHER) 和 析 氧 反应 COER). 
当前 ， 由 电化 学 水 分 解 反应 作为 一 种 可 持续 的 产 氧 来 源 引 发 了 高 度 关注 。 为 了 能 在 未 来 实 
现 用 电解 水 的 方式 获得 低廉 的 氧 能 ， 其 关键 是 开发 出 具有 高 催化 活性 及 稳定 性 的 电 催化 剂 
用 于 所 涉及 的 电化 学 反应 。 
显然 ， 电 催化 剂 在 这 些 能 源 转换 技术 中 起 着 关键 作用 ， 因 为 它们 提高 了 涉及 的 化 学 转 
换 速 率 、 效 率 和 选择 性 。 然 而 ， 当 今 的 水 分 解 高 效 电 催化 剂 种 类 与 数量 并 不 充分 ， 目 前 最 
大 的 挑战 是 开发 先进 的 电 催 化 剂 ， 提 高 其 性 能 ， 使 清洁 能 源 技术 得 以 广泛 普及 。 铂 (PO 
是 目前 已 知 的 对 HER 性 能 最 好 的 催化 剂 ， 在 酸性 溶液 中 的 过 电位 几乎 可 以 忽略 ， 镀 Ar) 
AES (Ru) 的 氧化 物 是 目前 最 好 的 OER 催化 剂 。 然 而 ， 它 们 的 稀缺 性 和 高 成 本 大 大 限制 
了 其 广泛 应 用 。 因 此 ， 探 索 出 在 地 球 上 储量 丰富 且 高 效 稳定 的 可 蔡 代 的 非 贵 金属 电 催化 
剂 ， 是 电化 学 水 分 解 所 面临 的 挑战 。 


7.2 REG 


7.2.1 阳极 化 处 理 镍 铁合金 条 带 


与 OER 相 比 ，HER 过 程 中 需要 更 多 的 电子 ， 因 此 是 电解 水 的 速率 决定 步 又 品 。 为 
了 优化 OER 过 程 ， 寻 找 高 效 可 持续 的 电 催 化 剂 势 在 必 行 。 目 前 ，RuO， 和 IrO， 展示 出 最 
高 的 OER 电 催化 活性 ， 但 由 于 成 本 过 高 而 未 被 投入 商业 生产 ， 因 此 一 些 过 渡 金 属 化 合 物 
成 为 电解 水 反应 的 研究 热点 。 

其 中 ， 对 于 Ni/Fe 基 化 合 物 的 研究 始 于 20 世纪 80 年 代 ， 而 近 几 年 来 ， 越 来 越 多 的 研 
究 致力 于 对 这 种 材料 的 OER 活性 和 稳定 性 的 改进 ， 如 电 沉积 、 水 热合 成 、 光 化 学 金属 有 
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机 沉积 等 ， 开 发 出 具有 高 OER 活性 的 不 同 结构 的 Ni/Fe 氧化 物 或 氢 氧 化 物 催化 剂 材 
XE ^U, (ian. BIBCBULIR Ni-Fe 合金 薄膜 ， 在 OER 条 件 下 (或 直接 暴露 于 空气 中 ) 会 
氧化 成 氧化 物 或 者 氧 氧化 物 ， 制 备 出 高 活性 OER 电极 5 。 此 外 ， 化 学 水 热合 成 和 共 沉 积 
等 同样 是 合成 Ni/Fe 氧化 物 薄 膜 [5] 、 纳 米 颗粒 57] 和 层 状 双 氧 氧 化 物 L81 等 各 种 催化 剂 材 
料 的 热门 研究 方法 。 

在 众多 合成 方法 中 ， 自 组 织 阳 极 化 方法 是 一 种 简单 、 低 成 本 的 制备 Ni/Fe 氧化 物 复 
杂 结 构 的 方式 ， 而 在 所 化 物 中 进行 阳极 化 处 理 的 方法 已 经 广泛 应 用 在 TiO, 纳米 管 的 生产 
中 [1。 在 富 含 氟 的 溶液 中 TIO, 纳米 管 的 形成 过 程 中 ， 快 速 所 化 迁移 导致 表面 金属 -氧化 
物 积 累 ， 形 成 致密 氧化 物 或 管状 结构 。 而 对 于 金属 Ti 来 说 ， 由 于 表面 离子 相互 作用 ， 形 
mM EGE RAN TiO, 纳米 管 结构 。 

通常 情况 下 ， 电 化 学 阳极 化 是 在 乙 二 醇 (EG)、 丙 三 醇 (Gly) MRE (NHIF) 
的 溶液 中 ， 通 过 施加 一 个 很 高 的 电位 来 进行 材料 处 理工 作 。 对 于 金属 M 来 说 ， 它 能 够 被 
氧化 为 M+ , JE MO, 固体 或 溶解 在 溶液 中 中 。 

M — M?* 十 Se (7-1) 


M ~H, 0 > MOs HOH” 十 6e (7-2) 
随后 ， 被 氧化 的 金属 在 富 含 氟 的 溶液 中 刻 蚀 ， 刻 蚀 的 目的 是 依靠 深度 积 和 氧化 物 稳定 

性 等 热力 学 的 影响 ， 将 材料 表面 粗糙 化 [0 。 例 如 ，Fe 被 氧化 之 后 生成 Fe ， 溶 解 在 含 氟 

离子 的 溶液 中 ， 形 成 含 氟 的 配合 物 ， 如 式 (7-3) 和 式 (7-4) MRH, 

M** +6F —+[MF, ]*- (7-3) 


M,O,+12F +6H* 一 ~ 2(MF, J +3H, O (7-4) 
Xie 等 nH 按照 这 个 氧化 -溶解 原理 制备 出 有 序 排列 的 Fe 纳米 管 层 状 结构 材料 。 如 图 
7-1 所 示 ， 将 金属 Fe 单 面 浸入 含 氟 离 子 的 溶液 中 ， 随 着 阳极 化 时 间 的 延长 ， 表 面 侵蚀 程 
度 不 断 加 大 ， 和 孔径 也 随 之 增 大 ， 直 到 阳极 化 300s， 形 成 有 序 排列 的 氧化 铁 纳米 管 阵列 ， 
300s 之 后 原 有 阵列 结构 被 破坏 。 
此 外 ， 阳 极 化 还 在 其 他 金属 材料 如 Coy Ni 和 Ni-Co 方面 进行 研究 ， 并 成 功 制备 出 纳 
米 管 或 纳米 多 孔 结构 "1! 下。 然而 ， 此 前 并 无 有 关 Ni-Fe 合金 在 气 溶 液 中 阳极 化 处 理 获得 
高 效 OER 材料 的 研究 报道 。 将 上 述 方法 应 用 在 制备 Ni-Fe 氧化 物 和 氧 氧 化 物 的 研究 中 ， 
并 结合 简单 、 易 控制 的 循环 伏 安 (CV) 处 理 方法 5 ， 有 望 得 到 复杂 结构 的 高 效 OER 电 
催化 剂 。 


7. 2. 1.1 电极 材料 制备 


在 毛 气 氛围 下 ， 采 用 电弧 熔炼 纯 Ni 和 纯 Fe 的 方式 ， 在 一 个 过 冷 温度 下 快速 固化 铸 成 

Ni-Fe $£, Ni, Fe 原子 比 为 1 : 1。 之 后 ， 在 石英 管 旋转 铜 轴 的 冷 表 面 上 快速 洲 火 ， 

合金 棒 熔 化 ， 得 到 厚度 只 有 30um 的 Ni-Fe 合金 条 带 。 最 后 ， 催 化 剂 的 制备 分 为 阳极 化 
Sh FLAN CV 循环 处 理 两 个 部 分 。 

阳极 化 处 理 过 程 采用 两 电极 直流 电源 设备 ， 以 Ni-Fe 合金 条 带 为 阳极 ， 铂 丝 为 阴极 ， 电 

极 浸 泡 在 含 NH FE、 去 离子 水 、EG 和 Gly 的 溶液 中 。 本 章 探索 了 Ni-Fe 合金 条 带 阳极 化 处 
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致密 的 氧化 层 具 有 孔隙 孔隙 增加 集中 和 孔隙 


纳米 管 阵列 纳米 孔 阵列 


-L TI 
WW UU 


图 7-1 氧化 铁 纳米 管 阵列 的 形态 演化 和 形成 模型 的 原理 图 及 
样品 在 不 同 阶段 进行 阳极 化 的 FESEM 图 上 

[阳极 化 时 间 : 1s, 5s, 10s, 120s, 300s; 阳极 化 电解 液 : EG 十 0. 5% (质量 分 数 ) 
NH,F+3.0% (质量 分 数 ) 去 离子 水 ; 电压 50V; 温度 : 333K] 


理 过 程 中 刻 蚀 溶液 的 比例 、 刻 刨 温度 、 时 间 、 电 压 等 因素 对 催化 剂 OER 活性 的 影响 。 
阳极 化 之 后 ，Ni-Fe 工作 电极 在 纯 水 中 清洗 干净 ， 并 在 0. 1mol/L KOH 中 施加 0 一 
0.8V (相对 于 Ag/AgCD 的 电压 进行 CV 处 理 100 圈 (室温 ， 扫 速 为 20mV/s)。 


7.2.1.2 阳极 化 过 程 中 人 参数 优化 


Ni-Fe 合金 在 NHEFE、EG、Gly 和 纯 水 的 溶液 中 进行 阳极 化 处 理 。 为 了 探究 阳极 化 过 
程 中 溶液 的 最 优 比例 ， 首 先 探 讨 了 有 无 丙 三 醇 对 实验 结果 的 影响 ， 其 次 分 别 讨论 了 不 同 含 
ÆA NHIF 和 H,O 对 OER 的 影响 ,最 后 优化 了 阳极 化 过 程 中 的 温度 、 电 位 和 时 间 ， 得 
到 适合 Ni-Fe 合金 的 最 优 腐蚀 条 件 。 

实验 证 明 ， 溶 液 中 添加 少量 Gly 对 阳极 化 结果 影响 不 大 [图 7-2(a) ]。 当 加 入 Gly 的 
含量 为 25% 时 ， 阳 极 化 之 后 ， 其 OER 活性 略 低 于 不 加 Gly 进行 阳极 化 处 理 的 催化 剂 材 
料 。 因 此 ， 本 小 节 实 验 设 计 电解 液 中 不 含 Gly。 

Ni-Fe 合金 条 带 在 含水 量 为 3% H EG 溶液 中 ， 加 入 不 同 含量 O. Imol/L, 0. 2mol/L、 
0. 3mol/L, 0.4mol/L, 0.5mol/L) AY NH,F， 室 温 下 施加 50V 电压 阳极 化 10min， 之 后 
在 0. 1mol/L KOH 中 分 析 OER 活性 ， 实 验 结果 如 图 7-2(b) 和 Cc) Bras. 不同 NH,F 
含量 对 催化 剂 OER 活性 的 影响 差别 不 大 ， 但 是 在 0. 2mol/L AY NH,F 阳极 化 溶液 中 明显 
具有 最 低 的 过 电位 。 因 此 ， 本 小 节 实 验 采 用 NHF 的 含量 为 0.2mol/L。 
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j/(mA/cm?) 
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EG+GIy(3:1) 


(a) 阳极 化 电解 液 中 是 否 含 Gly 时 的 极 化 曲线 图 


阳极 化 10min 
ph 阳极 化 10min 
ph 阳极 化 10min 
ph 阳极 化 10min 
ph 阳极 化 10min 


—— Ni-Fe7£0.1mol/L NH,F H 
| —— Ni-Fe 在 0.2mol/L NH,FH 
Ni-FefE0.3mol/L NH,F 4 
| — —- Ni-Fe7£0.4mol/L NH,FH 
一 一 Ni-Fef£0.5mol/L NH,FH 


L 
1.2 1.4 


L 
1.6 1.8 


E( 相 对 于 RHE)V 


1:2 14 


1.6 1.8 


E( 相 对 于 RHE)V 


(b) 不 同 NH4F 含 量 时 的 极 化 曲线 


Ni-Fe 0.1mol/L NH,F 


| ——Ni-Fe 0.2mol/L NH,F 


Ni-Fe 0.3mol/L NH,F 
Ni-Fe 0.4mol/L NH,F 
Ni-Fe 0.5mol/L NH,F 


Vi 


-2.0 


1 L 
-1.6 za -0.8 


Ig[j/(mA/cm?)] 


(c) 不 同 NE4E 含 量 时 的 Tafel 伸 率 


-0.4 0.0 


器 


12} 
J 
10} / 
8- 
B oL 
E 
4r Ni-Fe 0.3mol/L NH,F 3% H, 
2r 
°F Se 
2b Ni-Fe 0.3mol/L NH,F 6% H,O 
L L I 1 L 
1.0 12 14 1.6 1.8 
E( 相 对 于 RHEYV 
(d) 不 同 HO 含量 时 的 极 化 曲线 图 
.54r 
.52 上 
之 
T 1.50 上 
A 
由 
要 
i 1.48F 
.46 上 
1 L 1 L 1 I 
-20  -16 -2  -08  -04 0.0 
lg[//(mA/cn?)] 


(e) 不 同 H2O 含 量 时 的 Tafel 斜 率 图 


图 7-2 阳极 化 电解 液 中 是 否 含 Gly, KE NHF EEKAN H,O 含量 
对 最 终 OER 结果 的 影响 〈 书 后 另 见 彩 图 ) 
(阳极 化 过 程 条 件 : 在 室温 施加 SOV 电压 持续 10min; OER 活性 分 析 : 

在 1mol/L KOH 中 以 20mV/s 的 扫 速 进行 ) 


由 于 溶液 中 氟 含 量 有 限 ， 而 EG 大 量 存在 ， 导 致电 解 液 的 导电 性 不 高 ， 因 此 ， 水 含量 
也 是 影响 阳极 化 过 程 材料 制备 的 重要 因素 之 一 。 本 小 节 分 析 了 水 含量 为 3% 和 6% 时 ， 阳 
极 化 之 后 OER 活性 的 变化 。 实 验 结果 显示 [图 7-2(d) 和 Ce) J, 虽然 经 6% 水 含量 处 理 
之 后 的 催化 剂 OER 过 电位 略 高 于 3% 水 含量 ,但 Tafel GRIER) 斜率 略 高 。 因 此 选择 塔 
JER RR RAL 40mV/dec 的 3% 水 含量。 
至 此 ，Ni-Fe 合金 条 带 在 阳极 化 过 程 中 电解 液 的 比例 已 定 , 为 0.2mol/L NH,F、3% 
去 离子 水 和 EG. 

除了 电解 液 比例 ， 阳 极 化 过 程 中 的 温度 和 施加 的 电压 分 析 如 图 7-3 所 示 。 在 上 述 电解 
液 中 ， 分 别 在 室温 下 (298K) 和 冰 水 浴 (273K) 中 施加 50V 电压 持续 10min， 实 验 结果 


nu 
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显示 在 冰 水 浴 中 电流 密度 略 高 于 室温 中 。 之 后 ， 在 相同 条 件 下 设置 变量 为 电压 ， 实 验 结 


显示 ，50V 电压 阳极 化 处 理 之 后 的 OER 活性 明显 高 于 


10V 电压 处 理 之 后 的 材料 性 能 


此 ， 本 章 采 用 冰 水 浴 下 施加 50V 电压 进行 阳极 化 处 理 。 
25r 
20 F 
js Ni-Fe 0.2mol/L 冰 水 浴 50V 10min, 
ERUS 
Rd 
0 I 
-sL Ni-Fe 0.2mol/L 室温 50V 10min 
10 12 14 L6 18 
相对 于 RHEJ/V 
25r 
20 - 
15 b Ni-Fe 0.2mol/L 50V 10min yK: KÝ 
B 10 上 
B 5L-  Ni-Fe0.2mol/L 10V 10min 冰 水 浴 
0 - 
-5 - 
LO 12 r4 L6 18 
E( 相 对 于 RHE)/V 
图 7-3 阳极 化 过 程 中 不 同 温度 和 电位 对 最 终 OER 结果 的 影响 


[阳极 化 过 程 溶液 为 0.2mol/L 的 NHF, 


3% 去 离子 水 和 EG， 


OER 活性 


分 析 在 lmol/L KOH 中 以 20mV/s 的 扫 速 进行 ] 


Ni-Fe 合金 条 带 在 阳极 化 过 程 中 ， 最 初 是 表面 原子 


与 溶液 中 气 离 子 作 用 ,复合 粒子 溶 


解 在 溶液 中 或 吸附 在 催化 剂 表 面 。 


随 着 时 间 延 长 ， 气 离子 或 复合 粒子 进一步 与 内 层 金 


属 原 


子 发 生 反应 ， 形 成 粗糙 表面 的 复杂 结构 。 当 阳极 化 时 间 过 长 ， 结 构 瓦 解 ， 甚 至 导致 合金 条 


ay Wt BS 
下 ， 分 别 阳极 化 1min、 
显示 ， 在 阳极 化 时 间 为 15min 时 OER 催化 活性 最 高 。 
节 讨 论 。 


5min、10min、15min、20min、 


制 氨 催 化 剂 制备 
与 性 能 研究 


因此 ， 阳 极 化 时 间 是 此 步 实验 中 一 个 非常 重要 的 因素 。 在 上 述 优化 过 的 实验 条 


er 
30min, "UE 7-4 所 示 。 实 验 结果 
不 同时 间 下 的 具体 腐蚀 过 程 将 在 下 


Ni-Fe 阳 极 化 1Smin 


Ni-Fe 阳 极 化 10min 


T ior Ni-Fe 阳 极 化 Smin 
E: 
Ear Ni-Fe 阳 极 化 1min 
Ni-Fe 阳 极 化 20min 
or Neel (30min 
0.8 1.0 12 14 1.6 1.8 


E( 相 对 于 RHE)/V 


Kd 7-4 ”阳极 化 时 间 对 最 终 OER 结果 的 影响 
(阳极 化 过 程 溶液 为 0. 2mol/L 的 NHJ,F、3% 去 离子 水 和 EG， 在 冰 水 浴 中 施加 50 V 电压 ; 
OER 活性 分 析 在 1mol/L KOH 中 以 20mV/s 的 扫 速 进行 ) 


7.2.1.3 样品 表征 


催化 剂 的 制备 过 程 分 为 阳极 化 处 理 和 CV 处 理 两 个 部 分 。 第 一 部 分 各 参数 的 优化 已 在 
上 一 节 讨 论 ， 因 此 本 节制 备 了 两 组 催化 剂 : a. 经 阳极 化 处 理 之 后 的 Ni/Fe 氟 化 物 ， 经 阳极 
化 和 CV 处 理 之 后 的 Ni/Fe 氧 氧 化 物 ; b. 阳极 化 处 理 (lmin、15min、30min) 和 CYV 处 
理 之 后 的 Ni/Fe 氧 氧 化 物 。 

第 一 组 催化 剂 材料 的 SEM 图 如 图 7-5 所 示 。 图 7-5(a)、(b) M o 是 Ni-Fe 合金 条 
带 在 0. 2mol/L AY NH,F, 32764; Bi TK Ml EG 溶液 中 ， 在 冰 水 浴 中 施加 50V 电压 15min 
之 后 的 形 貌 图 ， 将 这 一 过 程 得 到 的 催化 剂 材 料 称 为 Ni/Fe HUE Wie. B 7-5(d)、(e) 和 
(D 是 在 上 述 基 础 上 再 进行 CV 处 理 100 圈 之 后 的 SEM 网 ， 将 这 一 过 程 得 到 的 催化 剂 材 
料 称 为 Ni/Fe 氧 氧 化 物 层 。 不 论 低 倍 还 是 高 倍 分 辨 率 下 ,两 组 催化 剂 的 形 貌 具有 十 分 明 
显 的 区 别 。 低 分 辨 率 下 Ni/Fe 氟 化 物 层 表面 有 很 多 分 散 的 细小 颗粒 [图 7-5(a) ]， 而 CV 
处 理 之 后 的 Ni/Fe 氧 氧 化 物 层 则 颗粒 消失 ， 生 成 许多 裂痕 [图 7-5(d) ]。 高 分 辨 的 SEM 
图 显示 Ni/Fe 所 化物 层 出 现 一 些 不 规则 的 狭小 缝 际 [图 7-5(b) 和 Cc) J, Ni/Fe AAA 
物 层 则 出 现 的 是 比较 宽 的 连续 的 沟 冤 [图 7-5C(e) 和 (D ]， 与 其 他 研究 Ni 片 的 形 貌 十 分 
相似 ， 并 未 与 Fe 片 一 样 形成 有 序 排列 的 纳米 管状 结构 -72 。 

然而 ，EDS 显示 CV 处 理 前 后 的 Ni/Fe SE IERI Ni/Fe 氧 氧化 物 层 的 Fe 元 素 的 原 
子 比 均 低 于 Ni 元 素 (图 7-6)， 表 明 在 本 次 实验 中 ，Ni-Fe 合金 材料 表面 ，Fe tb Ni 更 容易 
氧化 为 更 高 的 价 态 。 总 而 言 之 ，Ni/Fe 氧 氧 化 物 层 具 有 更 高 的 比 表面 积 ， 因 而 具有 更 多 的 
活性 位 点 ， 这 将 是 增强 OER 活性 的 一 个 潜在 的 重要 因素 。 

第 二 组 实验 是 研究 不 同 阳极 化 时 间 之 后 CV 处 理 下 的 Ni/Fe 氧 氧化 物 层 腐蚀 过 程 形 貌 
测试 。 如 图 7-4 Pras, OER 活性 随 着 阳极 化 时 间 的 延长 而 增长 ， 到 15min 达到 最 佳 ， 之 
后 便 迅 速 衰减 。 本 节 取 阳极 化 lmin、15min 和 30min 后 的 样品 进行 形 貌 分 析 ， 如 图 7-7 
所 示 。 阳 极 化 Imin 的 Ni-Fe 合金 表面 十 分 平坦 ， 并 无 明显 腐蚀 之 迹 ， 而 15min 的 材料 表 
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20hm » 5um lum 
ee 一 一 


(CNiFe 扰 化 物 (b)NU/Fesg [L7] (ONiFe 气 化 物 


20um Sum 


(d)Ni/Fe REALY (SNiFe 氧 氧化 物 (DNiFe 氧 氧化 物 


图 7-5 Ni-Fe 条 带 经 阳极 化 处 理 之 后 的 Ni/ Fe 气 化 物 以 及 阳极 化 处 理 和 0. 1mol/L KOH 中 
CV 处 理 100 圈 之 后 的 Ni/Fe 氧 氧化 物 层 的 TEM 图 
(阳极 化 在 0. 2mol/L 的 NH,F、3% 去 离子 水 和 EG， 在 冰 水 浴 中 施加 50V 电压 15min) 


原子 比 % 
è 


Fe Ni Fe Ni 
CV 处 理 前 CV 处 理 后 


图 7-6 CV 处 理 前 后 的 Ni/Fe 氟 化 物 层 和 Ni/Fe 氧 氧 化 物 层 的 EDS Al 


制 氨 催 化 剂 制备 
250 esma 


HEERMA, 30min 之 后 催化 剂 表面 部 分 脱落 ， 剩 下 的 部 分 也 呈 片 状 欲 脱落 之 势 。 
Ni/Fe 氧 氧 化 物 30min 内 腐蚀 过 程 的 SEM 图 显示 出 ， 腐 蚀 阶 段 只 发 生 在 材料 表面 ， 未 进 
一 步 深 入 。 


20hm 20um 
ees ———— 


(a) 阳极 化 Imin (b) 阳极 化 15min (c) 阳极 化 30min 


图 7-7 NiFe 合金 条 带 阳极 化 和 CV 处 理 之 后 的 SEM 图 


未 处 理 的 Ni-Fe 合金 条 带 、 阳 极 化 15min 之 后 的 Ni/Fe 所 化物 层 和 阳极 化 加 CV 处 理 
的 Ni/Fe & & XE 4b JE XRD 晶体 结构 分 析 如 图 7-8 所 示 。 三 个 材料 均 显 示 出 43.7"、 
51. 0" 和 74. 7" 三 个 衍射 峰 ， 分 别 对 应 Ni-Fe 合金 的 (111), (200) 和 (220) mM. 


4 Ni-Fe *200 
4 NiFeF, 7H,O 


NiEFe 氟 化 物 


强度 /au. 


Ni/Fe 氧 化 物 层 


| | | | | PDF437-0793 
Li Ld 9 i 
20 30 40 50 60 70 80 
20/() 


图 7-8 ”Ni-Fe 合金 条 带 、Ni/Fe 氟 化 物 层 、Ni/Fe 氧化 物 层 的 XRD 谱 图 
(阳极 化 过 程 腐蚀 时 间 为 15min, 下 方 黑色 线 为 NiFe;， 7H,O0 标准 卡片 ) 


Ni/Fe 氛 化 物 层 有 几 个 增加 的 峰 位 于 19.7°, 21.0°, 23.4°, 26. 7°% 34. 6"， 分 别 来 源 
于 三 斜 晶 系 NiFeF, «+ 7H,O AY (110), (002), (112), (121) 和 (221) 唱 面 (PDF# 
37-0793)， 证 实 材料 表面 形成 唱 型 NiFeF, * 7H,O. 

Ni/Fe 氧 氧化 物 的 XRD 谱 图 与 Ni-Fe 合金 无 异 ， 没 有 其 他 新 的 特征 峰 ， 说 明俊 化 剂 
材料 在 本 质 上 是 非 晶 形 的 。 
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CV 处 理 之 前 ， 材 料 表面 生成 NiFeF;， 7H,O。 通 过 文献 调研 ，Ni-Fe 材料 的 表面 Ni 
原子 和 Fe 原子 在 气 溶液 中 可 能 发 生 如 下 反应 ”| : 


NiFe — Ni’ Fet 45e. (7-5) 
Ni 十 Fe +5F —— NIFeF, (7-6) 
同时 ， 一 些 Ni 和 Fe?" 将 溶解 在 电解 液 中 : 
Ni 十 6F ——[NIFE,]' (7-7) 
Fe +6F —~[FeF, |] (7-8) 


HER a FE SA LHP Oo HB. CELERE TE SBA TC HP BB Ji P7 EAS BL F8 29 7] RE 
|. H EDS 结果 显示 Fe 离子 的 溶出 速率 略 高 于 Ni. 

XPS 分 析 催 化 剂 表面 化 合 物 组 成 。 高 分 辩 率 Fe 2p 显示 Ni/Fe 气 化 物 和 Ni/Fe UE 

物 的 主峰 分 别 位 于 714eV 和 712eV [图 7-9(a) ]。 对 于 Fe -F RG, F 1s 的 主峰 在 约 
685eV [图 7-9(c) ]， 临 近 Fe" 2p,,, js Ego EU 。 同 时 ， 根 据 其 他 铁 基 合 金 材料 阳 
极 化 之 后 生成 的 氟 化 物 (FeF 和 NiFeF) 的 XPS 研究 505 ， 氟 化 铁 的 Fe 2py， 峰 可 分 解 为 一 
个 位 于 715. 4eV 的 表面 峰 ， 一 个 719. 0eV 的 前 峰 (pre-peak) 和 一 组 位 于 714. 0 一 717. 9eV 的 
多 重 分 裂 峰 。 在 F ls 图 [图 7-19(c) ] 中 685. 2eV 分 裂 峰 来 源 于 NiFeF,07 , 
CV 处 理 之 后 的 Ni/Fe 氧 氧 化 物 层 XPS 4 riba. Fe” 2p, 的 主峰 明显 向 更 低 的 结 
合 能 方向 移动 ， 造 成 这 种 现象 的 原因 的 是 Fe 基 氧 氧化 物 的 生成 。Ni 2p 的 主峰 位 置 同样 
负 移 [图 7-9(b) ]， 位 于 855. 8eV。 但 是 ，Ni 与 Fe 在 所 化 和 氧化 过 程 后 的 价 态 存在 一 些 
差异 ，Ni 基 气 化 物 的 XPS 图 显示 正二 价 态 ， 而 Ni 基 氧 化 物 显示 出 正三 价 态 ， 与 此 同时 ， 
Fe 的 氢化 物 和 和 氧化 物 均 展示 出 正三 价 态 |，。 

Ni/Fe 氧 氧化 物 层 的 F 1s 主峰 位 置 在 684. 3eV， 对 应 的 是 催化 剂 材 料 表 面 吸附 的 下 
原子 [图 (o JE, 此外， 其 他 重要 的 文献 已 经 得 出 结论 ，Ni AAA Fe AML 
物 都 是 提高 OER dE SE BEM o WP, 

Ni/Fe Sg [EV] ftl Ni/Fe 氧 氧 化 物 的 高 分 辩 率 O 1s 图 [图 7-9(d) ] 可 以 帮助 我 们 更 好 
地 分 析 催 化 剂 组 成 。Ni/Fe 氧 氧 化 物 可 分 解 为 531. 0eV. 531. 6eV 和 532. 4eV 三 个 峰 。 
531. 0eV 和 532. 4eV 分 别 来 源 于 蝇 格 氧 和 吸附 氧气 1。 邻近 主峰 (位 于 531. 6eV) 的 
峰 来 源 于 材料 表面 的 Fe(OH)， 和 NiOOH52 :24 Ni/Fe 气 化 物 层 存 在 一 个 新 的 峰 在 
533. 8eV， 这 是 因为 在 形成 所 化 物 的 时 候 ， 材 料 表 面 吸附 水 分 子 中 的 氧气 而 产生 此 峰 [2 

经 过 CV 处 理 之 后 ，Ni/Fe 气 化 物 转化 物 Ni/Fe AAH, Fis 和 O 1s 的 主峰 均 向 
更 低 的 结合 能 移动 ， 催 化 剂 表面 的 F 缺陷 起 到 生成 电子 缺陷 和 吸附 位 点 的 作用 ， 因 此 生成 
Ni/Fe 氧 氧化 物 。 因 此 , 在 0. 1mol/L KOH F CV 处 理 100 圈 之 后 ，O 1s 位 于 531. 6eV 的 峰 
强度 增加 ， 进 而 OER 电 催 化 活性 增强 。 

在 碱 性 条 件 下 CV 处 理 过 程 可 能 生成 的 化 合 物 已 经 在 之 前 的 文献 中 加 以 研究 52 。 在 
CV 活化 过 程 中 ，NiFeF, 转化 为 NICOHD, fl Fe (OH)，[ 式 (7-9) ]。 如 式 (7-10) Bro. 
在 富 含 氢 氧 根 离子 的 溶液 中 ， 正 二 价 态 和 正三 价 态 的 镍 离子 将 发 生 可 逆反 应 。 

NiFeF; +50H ——> Ni(OH), +Fe(OH),+5F_ (7-9) 


ind 


Y 


Ni(OH), 十 OH => NiOOH+H,0+e | (7-10) 
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在 XPS 的 表面 分 析 中 ，Fe 含量 的 原子 比 | 


Ni/Fe 氟 化 物 层 和 Ni/Fe 氧 氧化 物 
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BIW Fe 2p, Ni 2p, F 1s, O 1s XPS iÉ 


KIEF Ni (图 7-10), 5 EDS 含量 分 析 一 致 ， 


说 明 Ni 的 腐蚀 更 为 困难 ， 且 Ni 阻碍 了 Fe 的 深入 腐蚀 。 同 时 ， 在 CV 处 理 之 后 ， 氧 元 素 的 
原子 比 大 大 增加 ， 而 表面 氟 元 素 的 原子 比 略微 降低 ， 通 过 XPS 分 析 可 知 ，CYV 之 后 少量 气 原 
子 存在 极 大 的 可 能 是 因为 原子 吸附 。 此 外 ，CV 后 催化 剂 表面 Fe 与 Ni 的 含量 均 有 所 降低 ， 


说 明 表面 进一步 腐蚀 ， 进 而 形成 较 深 的 裂纹 结构 。 总 而 言 之 ，CV 之 后 Ni/Fe 氧 氧 化 物产 量 


极 大 增加 ， 而 根据 文献 ”1 报道 ，Ni/Fe 氧 氧化 物 能 够 显著 提升 催化 剂 OER 活性 。 


原子 比 /% 


60p 


CV 处 理 前 


7-10 Ni/Fe SR E Eg III Ni/Fe AAD 


CV 处 理 


H 


Z XPS 表面 元 素 原子 比 对 比 


根据 以 上 对 催化 剂 生成 过 程 表 面 形 貌 和 生成 化 合 物 的 分 析 ， 夯 出 Ni/Fe AMW E 
成 过 程 示 意图 。 如 图 7-11 所 示 ， 催 化 剂 制 备 过 程 分 为 两 步 ， 第 一 步 是 在 富 含 氢 离 子 的 溶 
液 中 生成 NiFeF; ， 释 放电 子 并 生成 氧气 ， 同 时 少量 氟 离 子 在 表面 吸附 ;第 二 步 在 富 含 氧 
氧 根 离子 的 溶液 中 生成 Ni/Fe 氨 氧 化 物 层 ， 氟 离子 吸附 层 依然 低 量 存在 。 
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图 7-11 Ni/Fe 氧 氧 化 物 生 成 过 程 示意 


实验 结果 显示 ， 只 有 结合 阳极 化 和 CV 处 理 两 个 步骤 才能 生成 表面 粗糙 蕉 型 的 高 效 
OER 电 催 化 剂 。 


7.2.1.4 电化 学 数据 分 析 


在 碱 性 条 件 下 CV 处 理 100 圈 的 电化 学 数据 及 催化 剂 OER 活性 分 析 如 图 7-12 所 示 。 
图 7-12(a) 显示 Ni-Fe 合金 条 带 在 0. 1mol/L KOH 中 循环 100 圈 的 CV 图 ， 图 中 所 示 Ni- 
Fe 合金 OER 活性 十 分 稳定 ， 并 无 明显 改变 。 而 在 氟 深 液 中 阳极 化 处 理 之 后 的 Ni/Fe 氢化 
物 在 0. Imol/L KOH 中 的 OER 活性 逐 圈 递 增 ， 意味 着 Fe (OH)。 和 NiOOH 含量 逐渐 增 
加 ， 如 图 7-12(b) 所 示 。 最 终 ， 活 性 增加 至 最 高 点 稳定 不 变 。 

因此 ，CV 处 理 对 于 催化 剂 制备 起 着 十 分 重要 的 作用 。 

阳极 化 和 CV 处 理 之 后 的 Ni/Fe 氧 氧 化 物 与 未 处 理 的 Ni-Fe 合金 在 0. 1mol/L KOH 
中 的 OER 活性 对 比如 图 7-12(c) 和 (D. 所 示 。Ni-Fe 合金 本 身 是 高 活性 的 OER 电 催 化 
剂 ， 其 析 氧 起 始 电位 只 有 1. 57V (相对 于 RHE) Tafel 斜率 只 有 69mV/dec, Ni/Fe AA 
化 物 活性 明显 高 于 Ni-Fe 合金 很 多 ， 析 氧 起 始 电位 只 有 1.47V (相对 于 RHE), Tafel $} 
RHA 47mV/dec， 与 其 他 Ni/Fe 电 催化 剂 相 比 ， 活 性 相当 CE 7-1). 
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1$min 加 CV 处 理 100 圈 之 后 的 Ni/Fe 氢 氧 
化 物 条 带 在 0.1moVL KOH 中 的 Tafel 斜 率 ( 扫 速 20mV/s) 


图 7-12 碱 性 条 件 下 CV 处 理 100 圈 的 电化 学 数据 及 催化 剂 OER 活性 分 析 
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部 分 Ni/Fe 基 OER 电 催 化 剂 活性 对 比 
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催化 剂 电解 液 过 电位 /mV Tafel 斜率 / (mV/dec) 参考 文献 
Ni/Fe AMY 0. lmol/L KOH 240 47 x 
NiHCF 0. Imol/L KOH 364 50 [25] 
Ni/Fe-150 0. Imol/L KOH 341 68 [25] 
Ni/Fe-300 0. lmol/L KOH 310 44 [25] 
Ni/Fe-450 0. lmol/L KOH 342 57 [25] 
Ni/Fe-600 0. lmol/L KOH 370 69 [25] 
Ni/Fe 氧化 物 0. lmol/L KOH «300 40 [3] 
NiFe-SW 1mol/L KOH 220 38. 9 [16] 
NiFe-LDH/CNT 0. lmol/L KOH 270 35 [18] 
NiFe-LDH/CNT 1mol/L KOH 220 31 [18] 
Ni/Fe 氧化 物 1mol/L KOH <294 >40 [26] 
注 :“*?” 代 表 本 次 实验 的 数据 。 
Tafel 斜率 大 小 与 OER 的 速率 决定 步骤 有 关 ，Ni/Fe 氧 氧 化 物 析 氧 过 程 是 一 个 不 稳定 


的 M—OH * 形成 稳定 的 M—OH 化 合 物 的 过 程 (M 指 的 是 活性 部 位 )5251 。 
催化 剂 的 稳定 性 实验 如 图 7-13(a) 所 示 。 选 取 过 


电位 为 300mV [Ni/Fe AML y Nr 
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(b) 不 同 扫 速 下 Ni-Fe 合 金条 带 、Ni/Fe 气 化 物 和 

Ni/Fe 氧 氧化 物 的 双 电 层 电 容 分 析 


催化 剂 的 电化 学 双 电 层 电 容 的 CV 测试 
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氧 起 始 电位 为 1.47V (相对 于 RHE)， 过 电位 为 1.47V 一 1.23V=0.24V]j， 催 化 时 间 
30000s， 得 出 稳定 性 的 j-t 曲线 图 。 最初， 电极 有 个 充电 过 程 ， 之 后 电流 密度 保持 在 
1. 58mA/cm? AT. 后 期 有 不 明显 的 轻微 衰减 。 电 化 学 稳定 性 分 析 显 示 Ni/Fe AML 
能 够 在 OER 过 程 中 长 期 保持 很 高 的 活性 ， 因 此 蚌 一 个 理想 的 析 氧 电 催化 剂 。 

Ni/Fe 氧 氧 化 物 催化 剂 的 电化 学 双 电 层 电容 的 CV 测试 如 图 7-14 所 示 ， 在 20— 
200mV/s 扫 速 区 间 内 ， 以 20mV/s 的 梯度 各 扫 一 圈 ， 选 择 以 开路 电位 COCP) 为 中 心 前 
后 0.05V 的 电位 窗口 为 CV 设 定 的 最 高 和 最 低 电 位 值 ， 得 到 Ni-Fe 合金 条 带 、Ni/Fe 气 化 
物 和 Ni/Fe 氧 氧化 物 三 个 电极 的 CV APO. 之后， 在 每 个 闭合 的 CV 圈 内 选择 OCP 电 
位 上 的 电流 差 为 纵 坐 标 ， 扫 速 为 横 坐 标 ， 作 出 图 7-13(b)， 直 线 的 斜率 就 是 电化 学 双 电 层 
电容 ， 与 电化 学 活性 表面 积 直接 相关 。 

电化 学 双 电 层 电 容 与 催化 剂 活性 表面 积 直接 相关 。 图 7-13(b) 中 ，Ni/Fe 氧 氧 化 物 展 
现 出 最 高 的 电容 性 能 ， 为 50. 38yF/cm* ， 远 高 于 Ni-Fe 合金 和 Ni/Fe 氟 化 物 电极 ， 充 分 
证 明 本 次 实验 制备 出 的 催化 剂 具 有 和 较 高 的 活性 表面 积 ， 因 而 OER 活性 大 大 提升 。 


7.2.2 多 孔 镍 铜 纳米 针 阵列 催化 剂 


镍 基 材 料 因 价格 低 、 耐 蚀 性 和 导电 性 好 等 原因 ， 一 直 都 是 被 研究 最 多 的 催化 剂 材 
BO) 。 一 般 情况 下 ， 镍 一 直 以 合金 的 形式 来 提高 其 催化 活性 ”中 。 在 现 有 的 二 元 或 多 元 金 
属 体系 中 ， 初 步 研究 表明 Ni 与 Cu 结合 会 产生 可 观 的 吸附 氧 自 由 能 ， 能 够 高 效 驱动 碱 性 
HER 进行 。 但 是 归 因 于 NiCu 活性 位 点 的 暴露 不 足 3 4， 并 且 水 解 离 出 的 OH E 
面 上 的 饱和 吸附 会 阻碍 质子 H * 的 吸附 和 还 原 [524 ， 因 此 NiCu 基 电 催化 HER 性 能 仍然 
ay past ` 

据 报道 ， 适 量 过 渡 金 属 氧 化 物 或 所 氧化 物 和 传统 HER 催化 剂 结合 能 有 效 促 进 碱 性 
HER 活性 ， 过渡 金 属 氧 化 物 或 氢 氧 化 物 能 有 效 加 速水 的 解 离 和 吸附 羟基 种 类 物质 ， 从 
而 加 速 Volmer 反应 的 进行 ， 传统 HER 催化 剂 来 进行 吸附 和 重组 吸附 态 的 质子 Hx ， 
促使 Heyrovsky 反应 或 Tafel 反应 的 进行 5 5 。 因 此 将 传统 的 电 催 化 剂 (如 合金 、 硫 化 
物 等 ) 与 适量 的 过 渡 金 属 氧化 物 或 所 氧化 物 杂 化 是 获得 高 效 碱 性 HER 催化 剂 的 有 效 手 
段 之 一 55 。 此 外 ， 过 渡 人 金属 氧化 物 或 氢气 化 物 是 水 分 解 OER 催化 领域 良好 的 候选 者 
之 一 [851 。 因 此 制备 合金 与 金属 氧化 物 / 氧 氧 化 物 杂 合体 有 可 能 获得 良好 的 水 分 解 催 


基于 上 述 ， 本 节 采 用 脱 合金 化 -电化 学 阳极 化 的 方法 ， 制备 了 一 种 引入 氧 化 物 或 毛 氧 
化 物 的 多 孔 NiCu 纳米 针 阵 列 催化 剂 ( 以 下 简称 p-NiCu NAs)。 首 先 采用 电弧 熔炼 的 方 
法 ， 制 备 NiCu 和 母 合 金 。 根 据 Ni 和 Cu 在 0.5mol/L H,SO, 溶液 下 电化 学 行为 的 差异 ， 选 
择 最 优 的 刻 蚀 电位 和 刻 蚀 时 间 ， 对 NiCu 母 合金 进行 电化 学 刻 蚀 。 随 后 将 多 孔 的 刻 蚀 产 物 
p-NiCu 置 于 1mol/L KOH 溶液 里 进行 阳极 活化 处 理 ， 得 到 纳米 针 阵 列 的 p-NiCu NAs, 
本 节 对 NiCu FEE., p-NiCu 和 p-NiCu NAs 进行 形 貌 、 物 相等 分 析 ， 同 时 使 用 电化 学 测 
试探 究 了 脱 合金 化 和 电化 学 阳极 活化 对 NiCu 母 合 金 的 影响 ， 并 探索 p-NiCu NAs 在 碱 性 
条 件 下 的 HER 和 OER 催化 活性 和 稳定 性 。 
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构建 自 支撑 型 的 三 维 多 孔 纳米 结构 催化 剂 ， 这 对 于 形成 高 比 表 面积 、 丰 富 的 活性 位 点 
和 促使 电解 质 / 离 子 的 快速 扩散 有 着 至 关 重 要 的 影响 。 脱 合金 化 是 一 种 常用 的 自 顶 向 下 的 
纳米 合成 技术 ， 通 过 化 学 和 /或 电化 学 方法 选择 性 地 去 除 母 合金 中 的 一 种 或 多 种 化 学 活性 
元 素 [8 1 。 在 此 过 程 中 ， 活 泼 性 最 强 的 元 素 被 选择 性 地 腐蚀 掉 ， 活 性 较 弱 的 成 分 扩散 /重组 
成 纳米 多 孔 结 构 。 因 此 ， 本 节 利 用 金属 Ni 和 金属 Cu 在 0. 5mol/L H,SO, 溶液 里 电化 学 
行为 的 差异 性 ， 对 NiCu 母 合金 进行 脱 合金 化 ， 制 备 一 种 多 孔 的 NiCu 催化 剂 。 随 后 ， 将 
刻 蚀 产物 p-NiCu 置 于 1mol/L KOH 里 通过 电化 学 阳极 化 ， 将 多 孔 的 表面 活化 为 纳米 针 阵 
列 ， 且 在 活化 过 程 引入 Ni 和 Cu 的 氧化 物 或 毛 氧 化 物 ， 成 功 制备 一 种 自 支撑 型 的 纳米 针 
阵列 催化 剂 。 


7.2.2.1 催化 剂 的 制备 


(1) NiCu 母 合金 的 制备 及 微观 结构 表征 

将 高 纯度 金属 Ni 和 金属 Cu 按 1: 1 的 原子 比例 ， 通 过 电弧 熔炼 技术 制备 母 合金 。 然 
后 ， 将 母 合金 放 在 石英 管 中 ， 利 用 单 辊 旋 漆 系统 将 母 合 金 铸 锭 快速 凝固 ， 制 备 NiCu 母 合 
金条 带 (lcmX0.2cm)， 厚 度 约 为 30xm， 如 图 7-15 中 的 步骤 a, 


EX 
E 
EY 
a 
Ni 
Q a b 
EL m$ 
© us 化 学 腐蚀 
Cu 


1mol/L—^ 
KOH / 


图 7-15 p-NiCu NAs 制备 的 简易 流程 


对 NiCu 进行 物 相 分 析 ， 如 图 7-16 所 示 ， 发 现 纯 Ni 和 纯 Cu 高温 熔炼 得 出 的 NiCu 合 
金 只 有 NiCu mAH (PDF No. 065-9047) 。 此 外 ， 为 了 探究 NiCu BEA IUE S. IH SEM 
对 其 形 貌 进行 观察 ， 发 现 其 表面 紧凑 ， 较 平整 光滑 ， 整 体 表现 为 2D 平面 结构 ， 如 图 7-17 
所 示 。 

(2) p-NiCu 的 制备 

将 上 步 所 得 的 NiCu 母 合 金 分 别 经 过 丙酮 和 超 纯 水 的 超声 洗涤 ， 充 分 干燥 。 将 预 处 理 
后 的 NiCu 母 合金 置 于 三 电极 体系 里 ， 并 作为 工作 电极 ， 经 过 同样 预 处 理 的 金 片 作为 对 电 
极 ， 饱 和 Ag/AgCl 作为 参 比 电极 ， 在 0. 5mol/L H, SO, 溶液 里 面 对 母 合金 进行 电化 学 刻 蚀 。 
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图 7-16 NiCu 母 合 金 的 XRD 谱 


(右上 为 NiCu 母 合 金 的 实物 图 ) 


7-17 NiCu 合金 的 SEM 图 


如 图 7-15 中 的 步骤 b， 施 加 一 定 的 电位 和 时 间 ， 所 需 电 位 和 时 间 都 在 表 7-2 中 列 出 。 优 化 
刻 蚀 电位 和 时 间 后 ， 经 超 纯 水 洗涤 3 次 ， 真 空 干燥 ， 且 目标 产物 标记 为 p-NiCu。 制 备 的 
催化 剂 需 在 超 纯 水 中 多 次 洗涤 。 其 目的 是 去 除 纳米 孔道 中 残余 的 化 学 物质 ， 便 于 电化 学 测 


试 。 以 上 实验 均 在 室温 下 操作 。 
表 7-2 NiCu 母 合 金 刻 蚀 的 电位 和 时 间 


刻 蚀 电位 ( 参 比 电极 Ag/AgCI) /V 时 间 /s 
0. 6 100,150 
0.8 100,200,300 
1.0 100,200,300 .400 


一 般 情 况 下 ， 刻 蚀 时 间 和 刻 蚀 程度 呈 线 性 关系 。 在 0.6V 〈 参 比 电 极 Ag/AgCl 刻 蚀 
电位 下 ， 母 合金 最 长 的 刻 蚀 时间 为 150s， 超 过 150s 会 发 生 瓦 解 情况 。 同 样 的 情况 也 发 生 
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在 刻 刨 电位 为 0.8V ( 参 比 电极 Ag/AgCl 和 1.0V ( 参 比 电极 Ag/AgCl), ， 其 最 长 时 间 分 
别 为 300s 和 400s, 

(3) p-NiCu NAs 的 制备 

如 图 7-15 中 的 步骤 ce， 将 上 步 所 得 的 p-NiCu 合金 置 于 三 电极 体系 里 ， 并 作为 工作 电 
极 ， 清 洗 过 后 的 金 片 作 为 对 电极 ， 饱 和 Ag/AgCl 作为 参 比 电极 ， 在 1mol/L KOH 溶液 里 
面 对 p-NiCu 进行 电化 学 阳极 化 处 理 : 施加 电位 为 0.5V 和 0.6V ( 参 比 电极 Ag/AgCl). 
优化 活化 时 间 ， 经 去 离子 水 洗涤 3 次 ， 真 空 干燥 ， 且 目标 产物 标记 为 b-NiCu NAs, WE 
实验 均 在 室温 下 操作 。 


7.2.2.2 催化 剂 的 电化 学 测试 


所 有 的 电化 学 表征 都 是 在 一 个 三 电极 电化 学 装置 中 进行 的 ， 其 中 本 节 测 试 的 催化 剂 直 
接 作 为 工作 电极 参与 电化 学 测试 ， 金 片 作 为 对 电极 、 饱 和 Ag/AgCl 作为 参 比 电极 。 通 过 
线性 扫描 伏 安 法 (LSV)， 设 置 HER 测试 的 电位 窗口 为 一 1.4 一 一 0.9V ( 参 比 电极 Ag/ 
AgCl). OER 测试 的 电位 闭口 为 0 一 0.8V ( 参 比 电极 Ag/AgCl)。 扫 描 速 率 为 2mV/s。 
为 方便 比较 ， 所 有 极 化 曲线 的 电位 均 通 过 能 斯 特 (Nernst) 方程 转换 为 相对 可 逆 氧 电极 
(RHE) "fr. TAHA Erum —E Agagi TO. 197-0. 059 X pH, HP, OER 极 化 曲线 
需 根据 下 sonial = Erue —1.23V RH AHL. Ws ET IR 降 补偿 ， 则 根据 
E ip cone 一 一 TR 计算 公式 进行 处 理 ， 其 中 ,I 是 电流 ，R 是 通过 EIS 技术 测量 的 欧姆 
溶液 电阻 ; Tafel 斜率 则 根据 公式 7 一 4 十 blg | j | 计算 ， 其 中 ，a EXM, b 是 Tafel 
A. 7 是 过 电位 ，j 为 电流 密度 ; EIS 测试 在 0.1Hz 一 100kHz 的 频率 范围 内 进行 ， 其 中 振 
幅 为 smV。 电 化 学 相关 测试 都 在 室温 下 操作 。 


7.2.2.3 电化 学 刻 蚀 和 电化 学 阳极 化 的 条 件 优化 


电化 学 钝 化 指 的 是 金属 在 特定 的 电位 和 洲 液 里 面 表面 易 形 成 一 种 致密 且 牢 固 的 氧化 物 
从 而 达到 隔绝 金属 和 深 液 接触 的 效果 ， 引 起 金属 表面 的 反应 能 力 大 大 降低 533。 一般 情况 
下 ， 镍 在 0. 5mol/L H,SO, 溶液 中 易 发 生 钝 化 反应 ， 如 图 7-18(a) 反应 ， 发 现 Ni FEE 
fi 0.6—1.0V ( 参 比 电极 Ag/AgCl 之 间 处 于 电化 学 钝 化 区 。 在 这 个 区 间 里 ， 相 关 电 
流 密 度 处 于 稳定 ， 且 镍 片 表面 极 大 可 能 生成 一 层 致密 的 氧化 膜 ， 刻 蚀 被 阻碍 。 而 Cu 片 则 
无 现象 [图 7-18(b) ]。 利 用 Ni 和 Cu 在 0.5mol/L H,SO, 溶液 里 电化 学 行为 的 差异 性 ， 
对 NiCu 母 合 金 进 行 电 化 学 刻 蚀 。 

选择 0.6V、0.8V 和 1.0V ( 参 比 电极 Ag/AgCl) 三 种 电位 对 NiCu 合金 进行 电化 学 
刻 蚀 ， 优 化 对 应 的 刻 蚀 时 间 。 因 NiCu 基 合 金 对 HER 有 强烈 的 促进 作用 ， 因 此 优化 标准 
为 HER 性 能 ， 具 体 指标 为 当 电流 密度 达到 10mA/cm 时 的 过 电位 。 测 试 溶液 为 0. 1mol/L 
KOH, 扫 速 为 2mV/s。 从 图 7-19(a) 得 知 ， 在 0.6V ( 参 比 电极 Ag/AgCl 电位 下 刻 蚀 
NiCu 的 HER 活性 比 NiCu 母 合 金 要 差 ， 可 能 是 这 个 电位 下 刻 蚀 NiCu 母 合金 并 未 产生 对 
HER 有 促进 作用 的 形 貌 结构 。 而 0.8V 和 1.0V ( 参 比 电极 Ag/AgCl 电位 下 刻 蚀 的 
NiCu 的 过 电位 均 低 于 母 合 金 NiCu [图 7-19(b)、(c) ]。 为 了 方便 观察 ， 将 NiCu HEE 
在 0.8V 和 1.0V ( 参 比 电极 Ag/AgCl) 电位 下 刻 蚀 的 NiCu 的 过 电位 整理 为 相关 的 直观 
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图 7-18 Ni 和 Cu 的 LSV 曲线 
(测试 液 : 0.5mol/L H,SO,; HA: 2mV/s) 


图 ， 即 图 7-19(d) 。 实 验 表明 在 1.0V ( 参 比 电极 Ag/AgCD 电位 下 刻 蚀 300s 的 NiCu 比 
在 此 电位 下 刻 蚀 400s 的 效果 要 好 ， 同 样 的 情况 发 生 在 0.8V (Sk Etk Ag/AgCl) 电位 
下 刻 蚀 200s 和 刻 蚀 300s, 说 明 电 化 学 性 能 的 改善 并 不 是 和 刻 蚀 时 间 的 增加 呈 线 性 关系 ， 
恰当 的 脱 合金 化 时 间 对 高 活性 多 孔 材 料 的 形成 至 关 重 要 。 同 时 ， 由 于 在 1.0V ( 参 比 电极 
Ag/AgCl) 电位 下 刻 蚀 300s 的 产物 HER 过 电位 最 低 ， 因 此 标记 为 p-NiCu。p-NiCu 在 
10mA/cm? 对 应 的 HER 过 电位 为 204mV， 比 未 处 理 NiCu 母 合 金 大 约 少 125mV, 

电化 学 阳极 化 是 调控 形 貌 和 引入 有 关 氧 化物 或 所 氧化 物 的 有 效 手 段 之 一 。 如 图 7-20 
所 示 ，p-NiCu 在 1mol/L KOH 溶液 里 进行 线性 伏 安 扫描 ， 发 现在 0.8V ( 参 比 电极 
RHE) 附近 存在 氧化 峰 ， 这 是 p-NiCu 中 的 Cu 转化 为 Cu” 的 特征 峰 ， 表 明 Cu 可 能 发 生 
阳极 活化 为 CuO 或 Cu (OH)s" 站 。 而 电位 为 1.42V (相对 于 RHE) 附近 也 存在 Ni WA 
化 峰 ， 表明 Ni 也 发 生 相 似 的 反应 ， 可 能 活化 为 NiO 或 NiOOH 等 "1 。 


第 7 章 
水 分 解 制 氨 非 贵 金 BEA 263 


0 上 
-5 150s 
& -10 L / 
: 100s 
X s L 
经 处 
PEN 未 经 处 理 
-25 I 2 L I L I ji 1 L 
20.9 0.8 -07 0.6 0.5 04 -0.3 -02 -0. 0.0 
电位 (相对 于 RHE)/V 
(a) HER 极 化 曲线 
0r 
-10- 
E 
E -20.- 
-30 LE. 
A 508 -0.6 
电位 (相对 于 RHE)V 
(b) HER 极 化 曲线 
Or 
-10F 


400s" 

| ©, gesaes,  , 0, 
-0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 

电位 (相对 于 RHE)/V 

(c) HER 极 化 曲线 


制 氨 催 化 剂 制备 
264 与 性 能 研究 i 


350 [E 10 mA/cm? 


250 
200 
150 
100 
50 
0 


NiCu 0.8V 0.8V 08V 1.0V 10V 10V 1.0V 
100s 200s  300s 100s 200s 300s  400s 
样品 
(d) HER 过 电位 


Ef/mV 


AR 


7-19. 各 电极 的 HER 极 化 曲线 及 HER 过 电位 整理 的 直观 图 


1 1 1 
0.6 0.8 1.0 12 14 1.6 1.8 
电位 (相对 于 RHE)YV 


Al 7-20 p-NiCu 在 1mol/L KOH REH LSV 曲线 GIE: 2mV/s) 


选取 1. 50V 和 1. 60V (相对 于 RHE)〉 电 位 ， 即 0. 5V 和 0.6V ( 参 比 电极 Ag/AgCl), 
确保 活化 电位 比 Cu 和 Ni 的 氧化 电位 都 大 ， 对 p-NiCu 进行 电化 学 阳极 活化 处 理 ， 优 化 活 
化 电位 和 活化 时 间 。 优 化 标准 为 HER 性能， 具体 指标 为 电流 密度 为 10mA/cm 对 应 的 过 
电位 ， 测 试 溶液 为 0. 1mol/L KOH， 扫 速 为 2mV/S。 如 图 7-21a), Co) 所 示 ， 发 现 分 别 
在 0.5V 和 0.6V ( 参 比 电极 Ag/AgCl 下 活化 短 短 50s， 过 电位 从 204mV 分 别 降 至 
196mV 和 179mV。 并 旦 催化 剂 的 活性 也 随 着 恰当 的 活化 时 间 延 长 而 提升 ， 例如， 在 
0.5V (k Eik Ag/AgCl) 活化 处 理 下 : 当时 间 达 到 100s、200s、400s 和 600s 时 ， 过 
电位 分 别 是 183mV、165mV、158mV 和 154mV， 然 而 当时 间 超 过 600s 达到 800s 时 ， 过 
电位 反而 上 升 到 166mV。 相 同 的 情况 发 生 在 活化 电位 为 0. 6V ( 参 比 电极 Ag/AgCl) F: 
当时 间 达 到 100s, 200s, 400s 时 ， 过 电位 分 别 是 169mV, 160mV 和 132mV; 当时 间 达 
到 600s 或 800s 时 ， 过 电位 分 别 增 到 158mV 或 167mV。 
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图 7-21 不 同 活化 时 间 电极 的 HER 极 化 曲线 及 析 氧 过 电位 对 应 的 直观 图 〈 书 后 另 见 彩 图 


— 


为 了 方便 观察 ， 把 上 述 情况 整理 为 直观 图 ， 如 图 7-21(b)、 (d 所 示 。 此 现象 说 明 
HER 性 能 并 不 是 和 阳极 化 时 间 成 正比 。 电 化 学 阳极 活化 时 间 的 长 短 能 间接 反映 材料 表面 
氧化 的 程度 ， 即 引入 氧化 物 或 氧 氧 化 物 的 含量 : 当 引 入 的 氧化 物 或 氢 氧 化 物 与 主体 金属 的 
比例 达到 平衡 时 ， 催 化 活性 最 佳 ， 然 而 其 氧化 物 或 氢 氧 化 物 的 数量 超出 一 定 的 平衡 时 ， 增 
加 的 物质 很 可 能 堵塞 了 NiCu 的 活性 位 点 ， 从 而 导致 其 活性 下 降 [8] 。 另 外 ， 考 虑 到 时 间 
成 本 和 催化 剂 效 率 的 问题 ， 选 用 在 0. 6V ( 参 比 电极 Ag/AgCl 活化 400s 的 催化 剂 作为 
重点 讨论 对 象 ， 因 此 把 此 产物 标记 为 p-NiCu NAs. 


7.2.2.4 组 织 结构 表征 


将 NiCu 母 合 金 前 驱 体 置 于 三 电极 系统 中 ， 在 0. 5mol/L H; SO, 溶液 和 1.0V ( 参 比 电极 
Ag/ AgCD 电位 条 件 刻 蚀 300s 得 p-NiCu。 随 后 ， 将 p-NiCu 置 于 1mol/L KOH 溶液 里 ， 施 加 
电位 0.6V ( 参 比 电极 Ag/AgCl), Art 400s 后 得 到 p-NiCu NAs。 如 NiCu 母 合 金 的 电化 学 
刻 蚀 曲线 (图 7-22) ， 可 知 相 关 电 流 密度 在 前 25s 一 直 增 加 ， 当 到 了 50s 后 ， 电 流 密度 一 直 
处 于 90mA/cm! 左右 ， 相 当 稳定 。 此 刻 蚀 过 程 ， 可 以 简单 理解 为 以 下 过 程 [3] ， 


Nid4-H,O —-NiO--2H^" 十 2e (7-11) 
Cu 一 2e —Cu^ (7-12) 
NiO+2H* —+Ni?* +H,O (7-13) 


得 益 于 Ni 的 钝 化 效果 ， 使 得 Ni 的 表面 形成 一 层 致 密 的 氧化 膜 从 而 阻碍 其 刻 蚀 。Ni 
在 此 环境 下 刻 蚀 速率 和 Cu 存在 差异 性 ， 因 此 两 者 形成 一 种 互相 竞争 的 关系 。 这 种 竞争 刻 
蚀 的 关系 ， 最 终 导致 NiCu 的 多 孔 结 构 [图 7-23(a)、(b) ]。 与 NiCu 母 合 金平 整 紧凑 的 
表面 形 貌 形成 鲜明 对 比 ， 在 低 分 辨 率 下 和 高 分 辩 率 下 都 能 观察 p-NiCu 呈现 出 一 种 多 和 孔 结 
构 ， 此 结构 由 相互 连接 的 NiCu 金属 韧带 和 大 小 不 等 的 纳米 孔 组 成 。 由 EDS 结果 [图 7- 
24(a) ] 可 知 ，NiCu 母 合 金 经 过 刻 蚀 后 ，Ni 和 Cu 原子 比 约 为 1.17 : 1， 对 应 此 过 程 Ni 
因 处 于 钝 化 状态 导致 刻 蚀 速 率 比 Cu 慢 ， 从 而 保留 大 比例 的 含量 。 
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EI 7-22 p-NiCu 母 合 金 的 刻 蚀 曲线 和 p-NiCu NAs 电化 学 活化 曲线 


ASHES 
(a) p-NiCu 的 低 分 辨 SEM 图 


a 


ian 200um 


(c) p-NiCu NPs 的 低 分 辨 5SEM 图 (d) p-NiCu NAs 的 高 分 辨 SEM 图 


Al 7-23 p-NiCu Ñ p-NiCu NAs 的 SEM 图 


电化 学 阳极 化 过 程 是 一 个 颇 为 稳定 的 过 程 (图 7-22)， 并 且 其 阳极 化 产物 p-NiCu 
NAs 的 原子 比例 与 p-NiCu 颇 为 接近 [图 7-24(b) ]， 揭 示 阳 极 化 并 没有 大 幅度 改变 金 
属 的 组 分 比例 。p-NiCu NAs 呈现 出 一 种 纳米 针 阵列 [图 7-23(c)、(d) ]。 在 低 分 辩 率 
下 和 在 高 分 辩 率 下 都 能 观察 此 纳米 针 阵 列 均匀 垂直 生长 在 表面 上 。 合 金 形 貌 的 变化 来 
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(a) p-NiCu 的 EDS 谱 图 


原子 比例 
i17 
1 


3.78X103L wi 
3.36X1 
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3 " 
0.0 1.3 2.6 3.9 52 6.5 7.8 9.1 10.4 11.7 13.0 
活 时 间 ( 秒 ) : 27.9 0 Cnts 0.000keV 探测 器 : Octane Super Det 

(b) p-NiCu NAs 的 EDS 谱 图 


图 7-24  p-NiCu 和 p-NiCu NAs 的 EDS j£ [E 


源 于 Ni 和 Cu 在 氧 氧 化 钾 中 的 阳极 化 ， 其 导致 合金 表面 积累 一 定 的 金属 氧化 物 或 氧 氧 
化 物 。 相 关 文 献 曾 报道 ， 这 种 纳米 多 孔 针 状 列 阵 结构 有 助 于 催化 剂 获得 高 比 表 面积 和 
高 效 的 传 质 通道 ， 促 进 电解 质 的 扩散 ， 并 可 以 暴露 出 更 多 的 活性 位 点 ， 有 利于 水 分 解 
反应 的 进行 1。 
如 图 7-25(a) 所 示 ，NiCu 母 合 金 展示 明显 的 NiCu 相 (PDF No. 065-9047), 经 过 电 
化 学 刻 蚀 和 电化 学 阳极 活化 后 ， 相 关 的 衍射 峰 发 生 不 明显 的 偏 移 。 另 外 ，p-NiCu 经 过 电 
化 学 活化 后 ， 表 面 虽然 进 阶 为 相应 的 纳米 针 阵 列 ， 但 是 可 能 由 于 结晶 度 太 低 ， 或 基底 金属 
峰 强 度 太 强 ， 导 致 呈现 的 是 金属 基底 的 物 相 。 因 此 ， 可 以 把 电化 学 活化 后 的 产物 理解 为 一 
种 由 金属 氧化 物 或 氧 氧 化 物 和 金属 共同 组 成 的 结构 。 从 图 7-25(b)、(c) 和 Cd) 可 知 ， 
将 三 个 样品 各 自 的 (111) 峰 拟 合 为 高 斯 线 状 ， 从 而 获得 最 大 峰值 的 位 置 O max) 6 NiCu 
相关 的 晶 格 常数 a 可 根据 下 述 Vegard 定律 计算 站， 
_ V24Ake 
sind mae 
RP, Ay, =1.54056A (1À—0. lnm)。 
经 过 计算 ， 存 在 于 NiCu, p-NiCu 和 p-NiCu NAs K (111) 衍射 峰 的 晶 格 常数 分 别 
为 3.1369A、3.1602A 和 3.1544A。 唱 格 常数 的 变化 可 能 源 自 合 金 脱 合金 化 后 形 貌 的 改变 
或 金属 比例 的 改变 ,还 有 和 氧化 物 或 氧 氧 化 物 的 引入 。 相 关 结 构 参数 总 结 在 表 7-3。 
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图 7-25 NiCu, p-NiCu 和 p-NiCu NAs 的 XRD 谱 图 及 其 (11D. 衍射 峰 与 各 自 的 拟 合 曲线 


表 7-3 X 射 线 衍 射 样品 的 结构 参数 


样品 衍射 角 20/(°) 晶 格 常数 /A 
NiCu 43. 99 3. 1369 
p-NiCu 43. 59 3. 1602 
43. 68 3. 1544 


p-NiCu NAs Be 4 


7.2.2.5 相关 HER 催化 


性 能 评估 


为 了 研究 p-NiCu NAs EHEM HER 人 性能， 我们 利用 电化 学 站 对 其 进行 性 能 测试 。 作 为 


对 比 ，Cu 片 、Ni HY NiCu 母 合 金 和 p-NiCu 


由 进行 相同 的 测试 。 测 试 溶液 为 0. 1mol/L 


KOH (pH 二 13)。 为 了 准确 呈现 出 催化 剂 的 真实 活性 ， 本 次 的 HER 极 化 曲线 均 经 过 IR 


降 补 偿 ， 目 的 是 减少 溶液 


电阻 对 催化 活性 的 影响 。 如 图 7-26(a) 所 示 ，NiCu 母 合 金 的 过 
电位 均 比 Ni 和 Cu 低 ， 说 明 Ni 和 Cu 的 合金 化 加 速 了 碱 性 HER 的 进行 。 另 外 ， 刻 蚀 后 的 


p-NiCu 的 起 始 过 电位 为 120mV， 比 NiCu 母 合 金 低 80mV 左右 ， 揭 示 了 多 孔 的 结构 有 利 
F HER 进行 。 而 阳极 化 产物 p-NiCu NAs 展示 出 最 好 的 HER 活性 ， 其 起 始 过 电位 仅 为 
52mV， 比 活化 前 的 p-NiCu 降低 了 68mV， 当 电流 密度 达到 10mA/cm 的 过 电位 (p) 
仅 为 92mV， 明 显 低 于 p-NiCu (160mV), NiCu (308mV) 和 Ni (340mV) 。 


从 动力 学 角度 分 析 [图 7-26(b) ]，p-NiCu NAs 的 Tafel 斜率 仅 为 66mV/dec， 明 显 
低 于 p-NiCu (125mV/dec), NiCu (142mV/dec 


) 和 Ni (168mV/dec), Tafel 斜率 最 小 


的 p-NiCu NAs 具备 更 良好 的 反应 动力 学 ， 并 且 此 数值 揭示 p-NiCu NAs 遵循 Volmer- 
Heyrovsky 机 理 ， 其 解吸 过 程 可 能 是 速率 决定 步 又 。EIS 阻抗 谱 是 另外 一 个 重要 的 动力 学 


BR, WAS ELA EA LOS oe EM eR. üH 
在 0. 1mol/L KOH 溶液 里 ， 施 加 电位 为 230mV 下 的 Nyquist 图 。 活 性 最 差 的 NiCu HA 
金 的 起 始 过 电位 接近 200mV ， 选 用 230mV 下 测试 阻抗 能 保证 各 催化 剂 都 处 于 HER 反应 过 


程 。 并 使 用 ZView 软件 模拟 出 理想 的 等 效 


图 7-26(c) 展示 的 是 各 催化 剂 


路 图 。 图 中 曲线 呈 半 圆 ， 插 图 为 其 等 效 电 路 。 电 
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(d) p-NiCu NAs 在 三 种 不 同 浓度 KOH 
溶液 中 的 HER 活 性 对 比 (经 IR 降 补偿 ) 


图 7-26 各 电极 的 HER 电化 学 性 能 测试 


荷 转移 阻抗 R., 可 简单 地 由 半圆 直径 粗略 显示 ， 直 径 越 小 ， 阻 抗 越 小 。 如 图 所 示 ，p-NiCnu 
NAs 的 半圆 直径 最 小 ， 其 次 是 pb-NiCu， 最 大 的 是 NiCu， 此 现象 揭示 p-NiCu NAs 与 电解 
质 溶 液 的 阻抗 最 小 ， 对 应 的 电荷 转移 速率 最 快 。p-NiCu NAs 具备 良好 的 动力 学 的 原因 不 
仅 得 益 于 纳米 针 阵 列 的 开放 性 结构 ， 并 且 引 入 相应 的 氧化 物 或 毛 氧 化 物 后 促进 对 OH 和 
H 的 吸附 ， 从 而 加 快 电荷 的 转移 。 

为 了 充分 揭示 p-NiCu NAs 的 HER 活性 ， 分 别 将 p-NiCu NAs 置 于 0.01mol/L KOH 
(pH—12), 0. 1mol/L KOH (pH=13) 和 Imol/L KOH (pH213.6) 溶液 里 测试 HER 性 
能 ， 并 进行 活性 比较 。 如 图 7-26(d) 所 示 ，p-NiCu NAs 在 0.01mol/L、0. 1mol/L 和 lmol/L 
KOH 溶液 里 的 yo 分 别 是 217mV、92mV 和 78mV。 类 似 的 情况 也 发 生 在 20mA/cm' , 
30mA/cm 、50mA/cm 的 过 电位 上 。 此 现象 说 明 在 lmol/L 的 KOH 溶液 里 p-NiCu NAs 在 
高 过 电位 下 电流 密度 的 增长 速度 相对 在 0. 1 mol/L 和 0. Ol mol/L KOH 溶液 中 较 快 。 

稳定 性 是 衡量 催化 剂 性 能 的 一 个 重要 因素 。 对 p-NiCu NAs 在 0. 1mol/L 和 lmol/L 
KOH 洲 液 里 进行 循环 伏 安 测试 ， 测 试 电位 区 间 在 一 0.2 一 0.2V (相对 于 RHE), 扫描 速 
率 为 0.1V/s。 如 图 7-27(a) tas, 在 0.1mol/L KOH 中 的 第 500 圈 的 HER 曲线 和 初始 
的 性 能 曲线 基本 重合 ， 说 明 p-NiCu NAs 能 够 在 0. lmol/L KOH 溶液 中 稳定 工作 500 A. 
然而 , 在 1mol/L KOH 溶液 中 p-NiCu NAs 的 稳定 性 欠 佳 [图 7-27(b) ]。 上 述说 明 选 用 
恰当 的 电解 液 浓 度 对 催化 剂 电极 的 稳定 性 至 关 重 要 。 

综 上 所 述 ， 本 节制 备 的 p-NiCu NAs 在 碱 性 溶液 中 展示 良好 的 HER 活性 和 反应 动力 
学 。p-NiCu NAs 杰出 的 HER 活性 不 仅 归 因 于 能 活化 后 开放 性 的 纳米 针 阵 列 结构 ， 也 可 
能 得 益 于 Ni 和 Cu 相应 的 氧化 物 或 毛 氧 化 物 的 引入 。 水 解 离 成 OH ÆRE HER 的 第 一 
步 ， 而 大 多 数 生成 的 OH 将 吸附 在 相关 的 氧化 物 或 氢 氧 化物 中 的 Ni ”或 Cu E, AX 
两 者 与 OH 的 结合 能 力 比 处 于 0 价 态 的 金属 的 要 强 。 并 且 得 益 于 NiC 合金 理想 的 氧 吸 
MAE RIRS H * 更 倾向 于 吸附 在 金属 /金属 氧化 物 界 面 的 金属 上 5] 。 因 此 ，p-NiCu 
NAs 中 金属 氧化 物 / 氧 氧化 物 和 金属 的 同时 存在 为 吸附 氧 Hx 和 OH 提供 了 良好 的 吸附 
位 点 ， 从 而 加 速 了 HER 的 进程 。 
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图 7-27 p-NiCu NAs 在 0.1mol/L KOH Ail 1mol/L KOH 溶液 中 的 CV 稳定 性 


催化 剂 活性 位 点 的 数目 影响 着 催化 剂 活性 ， 一 般 来 说 ， 活 性 位 点 数目 越 多 ， 催 化 活性 
越 好 ， 并 且 ， 活 性 位 点 数目 可 以 粗略 地 用 电化 学 活性 比 表面 积 (ECSA) 评估 ， 而 ECSA 
与 催化 剂 的 电化 学 双 电 容 电 层 Ca) 呈正 相关 关系 。Cu 可 以 通过 对 非法 拉 区 域 的 循环 
伏 安 扫描 得 出 。 如 图 7-28(a)、(b) 和 (c)， 在 三 电极 系统 里 ， 在 0. 1mol/L KOH 溶液 中 ， 
选用 各 催化 剂 电极 的 非法 拉 第 区 域 ， 利 用 循环 伏 安 扫描 法 用 不 同 的 扫描 速率 〈0. 02 V/s, 
0. 04V/s, 0.06V/s, 0.08V/s, 0.1V/s) 对 各 催化 剂 电极 进行 双 电 容 层 测试 。 然 后 ， 求 
出 各 催化 剂 在 开路 电位 下 每 个 扫 速 对 应 的 电位 绝对 值 之 和 的 平均 值 ， 以 此 值 为 纵 坐 标 ， 扫 速 
为 横 坐 标 ， 求 出 和 斜率。 从 图 7-28(d) 可 知 ，p-NiCu NAs 展示 最 高 的 Cu 值 ， 约 为 12mF/ 
cm’, ff p-NiCu 的 8 倍 ， 更 是 NiCu 母 合 金 的 120 信 。 此 现象 揭示 NiCu 氧化 物 / 氧 氧 化 物 和 
基底 金属 NiCu 的 共同 筑 造 丰富 了 催化 剂 的 活性 位 点 ， 代 表 着 更 卓越 的 HER 催化 性 能 。 
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图 7-28 各 催化 剂 在 非法 拉 第 区 的 CV 曲线 图 (测试 溶液 为 0. 1mol/L KOH) 
及 电流 密度 随 扫描 速率 的 变化 曲线 


7.2.2.6 相关 OER 催化 性 能 评估 


由 于 OER 是 水 分 解 的 另 一 个 重要 半 反 应 ， 因 此 可 对 p-NiCu NAs 进行 OER 活性 测 
试 。 选 用 Imol/L KOH 作为 测试 溶液 。 图 7-29) 展示 的 是 经 IR 降 补 偿 的 OER ales 
线 。 与 NiCu 母 合 金 相 比 (388mV)，p-NiCu 和 p-NiCu NAs 所 需 的 过 电位 较 低 ， 达 到 
10mA/cm 分 别 需 要 354mV 和 343mV。 这 可 能 得 益 于 开放 性 的 结构 促使 OER 的 进程 。 
值得 注意 的 是 ， 经 过 阳极 活化 处 理 的 p-NiCu NAs 的 OER 活性 并 没有 得 到 明显 的 提升 ， 
同一 电位 下 的 电流 密度 和 未 参与 阳极 活化 的 p-NiCu 颇 为 接近 。 类 似 的 情况 出 现在 代表 反 
应 动力 学 的 Tafel 斜率 上 [如 图 7-29(b) 所 示 ]: p-NiCu NAs 的 Tafel 斜率 (97mV/dec) 
接近 于 p-NiCu (99mV/dec), 

由 于 OER 过 程 是 催化 剂 表面 不 断 被 氧化 的 过 程 ， 因 此 需 对 p-NiCu NAs 进行 多 次 
的 线性 伏 安 扫描 “分析 氧 化 对 OER 活性 的 有 影响。 图 7-29(c) 展示 的 是 p-NiCu NAs 的 
第 1 次 、 第 10 次 和 第 100 次 的 极 化 曲线 。 eee 随 着 反应 的 重复 开 
展 ，p-NiCu NAs 的 OER 过 电位 会 发 生 正 移 ， 这 意味 着 所 需 的 过 电位 在 增加 ，OER 
活性 逐渐 衰弱 。 

为 了 探究 OER 活性 降低 的 原因 ， 对 其 进行 EIS Wik, 分析 氧 化 过 程 对 OER 电子 转 
移 速 a 施加 电位 为 380mV。 如 图 7-29(d) Büros. 电荷 转移 阻抗 R, 的 递增 顺序 
为 : 第 1 A< 10 圈 志 第 100 IB]. APAR Ra 值 表明 其 OER 过 程 不 断 减 慢 p-NiCu 
NAs 的 电子 转移 速率 ， 不 利于 OER 的 进行 ， 因 此 导致 活性 逐步 降低 。 

综 上 所 述 ，p-NiCu NAs 在 重复 展开 的 OER 过 程 中 逐渐 失 活 ， 揭 示 其 不 适用 于 OER 
催化 过 程 。 
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(d) p-NiCu NAs 经 多 次 LSV 的 
EIS 阻 抗 谱 ( 插 图 为 等 效 电 路 ) 


图 7-29 各 催化 剂 的 OER 电化 学 性 能 测试 


7.3 铜 基 催 化 剂 


7. 3.1 化 学 刻 蚀 铜 镁 系列 合金 


去 合金 化 法 是 制备 多 孔 纳米 材料 的 有 效 手 段 。 在 大 多 数 情况 下 ， 纳 米 多 孔 金 属 是 在 一 
种 初始 均匀 的 合金 中 ， 一 个 或 多 个 组 分 被 选择 性 洲 解 而 制 成 。 在 浴 解 过 程 中 ， 剩 余 的 成 分 
在 合金 和 浴 解 介质 之 间 的 界面 上 自由 移动 ， 如 果 合 金 在 合适 的 成 分 范围 内 ， 剩 余 的 成 分 就 
会 重新 组 织 成 一 个 具有 开放 孔隙 的 三 维 网 络 。 如 图 7-30 为 Ag-Au 合金 体系 脱 合金 过 程 演 
化 示意 图 。 通 过 控制 溶解 速率 ， 去 合金 材料 所 形成 特定 的 长 度 尺度 (韧带 或 孔径 ) 可 
以 在 几 纳 米 到 几 十 微米 之 间 ， 从 而 获得 很 高 的 比 表 面积 。 去 合金 过 程 中 ， 金 属 的 初始 晶 格 
发 生 扩 散 ， 保留 了 母 金属 的 唱 粒 结构 。 特 征 长 度 尺度 的 可 调 性 和 起 始 金 属 微 观 结 构 的 保留 
性 使 去 合金 化 法 制备 多 孔 金 属 材料 获得 了 许多 研究 人 员 的 青睐 。 一 些 研 究 团队 专注 于 去 合 
金 化 的 反应 机 理 ， 也 有 一 些 团 队 专 注 于 创造 新 的 多 孔 金 属 和 合金 ， 而 更 多 的 团队 则 专注 于 
FRR EAT HEE HERE 。 

利用 去 合金 化 法 能 有 效 增加 催化 剂 的 比 表面 积 ， 从 而 增加 活性 位 点 数量 ， 增 强 其 
OER 性 能 。 本 节选 用 镁 作为 溶解 介质 ， 铜 作为 母 金属 制备 了 Mg; Cus. Mg; Cus Yu. 
Mgs: Cuz Cd 三 种 合金 条 带 。 使 用 简单 的 化 学 刻 蚀 法 对 条 带 进 行 去 合金 化 处 理 ， 并 对 其 
进行 阳极 化 处 理 ， 对 制备 出 的 多 孔 材 料 的 电化 学 性 能 进行 系统 性 研究 。 利 用 SEM 和 XRD 
对 样品 形 貌 以 及 唱 态 进行 表征 ， 制 备 出 的 自 支 撑 多 和 孔 铜 基 催 化 剂 展现 出 优异 的 OER 
性 能 。 


7.3.1.1 合金 条 带 的 制备 


采用 电弧 熔融 Care melting) 技术 制备 Mg,.Cu,, 合金 条 带 。 根据 Mg-Cu 二 元 相 
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图 7-30 Ag-Au 合金 体系 脱 合金 过 程 演化 示意 


图 “设计 的 Mg/Cu 原子 比 为 72 + 28。 在 验证 金属 成 分 和 重量 后 ， 将 金属 狂放 在 石英 
管 ， 在 甩 带 机 中 以 氯气 作为 保护 气体 ， 将 两 种 金属 快速 滁 火 熔 化 思 带 ， 获 得 金属 元 素 均匀 
的 20um JE Mg; Cus & 4 AAP. Mg, Cus Yi. Mg, Cus Cay, 的 制备 采用 同样 的 方 
法 ， 以 探索 加 入 Cd 和 Y 元 素 对 制备 催化 剂 的 影响 。 

Mg, Cu; Cdi; > Mgg;Cuzg Yi 样品 表征 。 对 Mgs Cuzs Cdi > Mgg; Cuzs Ya, 进行 XRD 
测试 ， 得 到 图 7-31 所 示 结 果 。 对 于 Mg; Cu; Y; 样品， 在 20~ 38. 0° 处 观察 到 一 个 宽 峰 ， 
而 对 于 Mg; Cuzs Cd 样品 则 在 20236. 7 处 观察 到 一 个 宽 峰 。XRD 结果 表明 ， 两 种 样品 
应 该 是 由 非 晶 态 相 组 成 。 


Mg; Cus Y; 


强度 /au. 


Mg¢1CupgCd) 


20/() 


图 7-31 Mgs, Cu Cd;; 和 Mgs, Cu), Y, 的 XRD 谱 图 


7.3.1.2 化 学 刻 蚀 Mgz Cus 及 OER 性 能 探究 


(1) p-Cu NWs, p-Cu 样品 的 制备 

本 节 实 验 使 用 化 学 刻 蚀 法 ， 通 过 刻 蚀 Mg Cu), 中 的 Mg 元 素 以 制备 多 孔 铜 (porous 
Cu， 简 称 p-Cu) ， 然 后 通过 电化 学 阳极 化 处 理 将 其 进一步 氧化 ， 制 得 多 孔 铜 基 纳 米线 
(porous Cu nanowires, {MÆRK p-Cu NWs), 。 制 备 过 程 示意 如 图 7-32 所 示 。 
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刻 蚀 


CuxMg;; 条 带 
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图 7-32 p-Cu 和 p-Cu NWs 制备 流程 示意 


镁 溶 于 酸性 溶液 ， 而 铜 在 稀 盐 酸 中 稳定 存在 。 本 节 使 用 稀 盐 酸 作 为 刻 蚀 液 。 配 制 
500mL 0. 68mol/L 的 稀 盐 酸 溶液 作为 刻 蚀 液 。 选 取 lcm 长 、3mm 宽 的 合金 条 带 。 在 制备 
样品 前 ， 需 对 条 带 进行 杂质 清理 : 依次 在 无 水 乙醇 、 超 纯 水 (18. 25MQ) 中 超声 60s， 之 
后 放 进 烘箱 在 313K 下 干燥 1h， 得 到 干净 的 母 条 带 。 

1) 步骤 1. p-Cu 的 制备 

将 干净 的 Mg; Cu, 合金 放 进 50mL 0. 68mol/L 的 稀 盐 酸 分 别 进行 30s、60s、90s、 
120s WA CK 7-4) 。 在 刻 蚀 过 程 中 ， 可 以 观察 到 合金 条 带 表 面 剧烈 地 产生 气泡 ， 即 氢 
气 ， 这 表明 Mg 在 迅速 溶解 。 然 后 迅速 用 超 纯 水 清洗 干净 ， 为 后 续 阳 极 化 处 理 做 准备 。 刻 
蚀 前 的 合金 条 带 呈 现 银白 色 ， 而 进行 刻 蚀 后 则 呈现 出 紫红 色 ， 这 表明 经 过 刻 蚀 后 Cu 已 被 
暴露 在 条 带 表 面 。 而 当 刻 蚀 时 间 达 到 135s 左右 时 ， 条 带 出 现 瓦解 并 断裂 ， 而 无 法 进行 后 
续 处 理 。 


表 7-4 制备 p-Cu 的 实验 参数 及 命名 


| 命名 
EX 刻 蚀 液 刻 蚀 时 间 /s 
步骤 1 步骤 2 
30 p-Cu-1 p-Cu NWs-1 
: 60 p-Cu-2 p-Cu NWs-2 
Mg7s Cuys 0. 68mol/L HCl 

90 p-Cu-3 p-Cu NWs-3 

120 p-Cu-4 p-Cu NWs-4 


2) BYE 2: p-Cu NWs 的 制备 

p-Cu NWs 的 制备 采用 电化 学 阳极 化 处 理 制 得 。 阳 极 化 处 理 在 CHI 660E 型 电化 学 工 
作 站 完成 。 一 个 典型 的 电化 学 工作 站 采用 标准 的 三 电极 体系 ， 即 包括 工作 电极 (work 
electrode，WE)， 对 电极 (counter electrode，CE)， 参 比 电极 (reference electrode, 
RE) 。 本 章 实验 参 比 电极 选用 饱和 Ag/AgCl, 饱和 Ag/AgCl 在 未 进行 使 用 时 ， 需 保存 在 
饱和 KCl 溶液 中 。 对 电极 选用 Pt 丝 。 在 进行 任何 电化 学 测试 前 ， 需 要 对 Pt 丝 进行 预 处 
HE: 首先 在 稀 硝 酸 中 超声 清除 表面 的 氧化 物 ， 然 后 使 用 无 水 乙醇 和 超 纯 水 清除 有 机 物 和 其 
他 杂质 。p-Cu 为 工作 电极 。 

本 次 实验 采用 线性 扫描 法 制备 p-Cu NWs。 根 据 查 阅 的 文献 、Pourbaix 图 及 标准 电 
位 表 ， 线 性 扫描 极 化 区 间 为 一 0.6 一 0.8V ( 参 比 电极 Ag/AgCl. "til y 1. 0mol/L 
KOH, 扫描 速率 为 1mV/s， 扫描 时 间 为 40min。 图 7-33 为 不 同 刻 蚀 时 间 得 到 的 p-Cu 的 
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LSV 曲线 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 经 过 刻 蚀 后 的 样品 在 0.6V (相对 于 RHE) 和 1.45V 
(相对 于 RHE) 区 间 附 近 出 现 了 较 大 的 氧化 峰 。 根 据 Pourbaix 图 ， 这 分 别 可 能 是 Cu? 
Aj Cutt, Cul” 8] Cu 的 转变 。 在 图 中 可 以 看 出 刻 蚀 时 间 越 长 的 样品 ， 在 0. 6V OH 
XF RHE) 区间 出 现 的 峰 面 积 越 大 。 这 是 因为 刻 蚀 时 间 越 长 ,样品 表面 暴露 出 的 
Cu 越 多 。 


^" 


1 1 1 
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 


oL 一 


电位 (相对 于 RHE)YV 


图 7-33 由 不 同 刻 蚀 时 间 制 得 的 p-Cu 的 LSV 曲线 


(2) p-Cu 和 p-Cu NWs 样品 微观 形 貌 
图 7-34 (a), (b) Sal Mg, Cus, 经 过 60s 和 120s 刻 蚀 所 得 到 的 p-Cu-2 和 p-Cu-4 
在 不 同 放 大 倍数 下 的 形 貌 结构 图 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 在 较 低 放 大 倍数 (2 万 倍 ) 时 ， 可 以 
看 到 两 个 样品 的 表面 都 出 现 了 若干 细小 裂缝 。 而 p-Cu-4 的 裂缝 明显 要 比 p-Cu-2 的 更 大 。 
一 个 性 能 优异 的 OER 催化 剂 ， 其 结构 最 好 是 连续 的 。“ 紧 密 ” 的 结构 能 更 好 提升 样品 的 
电子 传导 性 ， 从 而 提升 其 性 能 。 断 裂 的 结构 或 更 小 面积 的 横 截 面 则 会 对 电子 传输 起 到 阻碍 
作用 ， 而 影响 其 性 能 。 可 以 明显 看 出 ，p-Cu-2 拥有 更 好 的 连续 结构 。 在 较 高 放大 倍数 (5 
万 倍 ，10 万 倍 ) 时 ， 可 以 清晰 地 观察 到 p-Cu-2 的 结构 十 分 漂亮 ， 保 持 着 非常 均匀 的 双 连 
续 结构 特征 ， 颗 粒 尺寸 非常 小 ， 直 径 在 100~200nm 之 间 。p-Cu-4 的 颗粒 尺寸 更 小 ， 直 径 
在 10—20nm Zia), 但 是 由 于 刻 蚀 时 间 过 长 导致 出 现 更 多 的 裂缝 ， 使 得 它 的 形 貌 并 没有 呈 
现 出 均匀 的 结构 。 

图 7-34 (c) 为 p-Cu-2 经 过 电化 学 阳极 化 处 理 所 得 到 的 p-Cu NWs-2 在 不 同 放 大 售 
数 下 的 形 貌 结 构 。 在 低 放大 倍数 〈2 万 倍 ) 时 ， 以 看 到 样品 表面 呈现 出 十 分 密集 且 均 勾 
的 针 状 结构 。 这 是 由 于 p-Cu-2 本 身 的 结构 十 分 均匀 ， 经 过 持续 40min 碱 性 环境 下 的 阳 
极 化 处 理 后 ， 使 其 生长 出 更 为 细小 的 针 状 纳米 刺 结构 。 因 为 p-Cu-2 呈现 出 曲折 蚁 是 的 
结构 ， 因 此 p-Cu NWs-2 的 纳米 线 方向 并 不 是 生长 于 同一 方向 ， 而 是 生长 于 各 个 方向 。 
在 较 高 放大 倍数 〈5 万 倍 、10 万 倍 ) 时 ， 可 以 清晰 地 观察 到 p-Cu NWs-2 WFLA fe X 23 
为 80nm。 
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(a) p-Cu-2 在 不 同 放大 倍数 下 的 SEM 
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(b) p-Cu-4 在 不 同 放大 倍数 下 的 SEM 图 


15pm 


(c) p-Cu NWs-2 在 不 同 放 大 倍数 下 的 SEM 图 


2 jm 2500nm 
—À — 


Z| 7-34 p-Cu-2, p-Cu-4 fil p-Cu NWs-2 在 不 同 放 大 倍数 下 的 SEM 图 


(3) p-Cu 和 p-Cu NWs 样品 晶体 结构 

为 了 探究 制备 的 p-Cu 和 p-Cu NWs 晶体 结构 ， 对 其 进行 XRD 测试 ， 得 到 图 7-35 所 
示 结 果 。 从 图 中 未 发 现 Mg;,Cuzs 和 Mg 的 衍射 峰 ， 证 明 经 过 刻 蚀 其 大 部 分 已 经 被 溶解 。 
不 同时 间 刻 蚀 后 的 p-Cu 均 显 示 出 43.4"、50.5" 和 74.1" 三 个 衍射 峰 ， 分 别 对 应 于 Cu 
(JCPDS # 65-9026) 的 (111), (200) 和 (220) AAT. Cu 高 强度 峰 的 出 现 ,证 明了 样品 
的 成 功 刻 刨 。 此 外 ，p-Cu 还 出 现 36. 5*1 61. 5" 两 个 衍射 峰 ， 分 别 对 应 于 Cu O (JCPDS# 
65-3288) 的 (111) 和 (220) mÉ. CuO 之 所 以 出 现 ， 是 因为 Cu 不 可 避免 地 暴露 在 空 
气 中 ， 处 于 空气 中 的 Cu 迅速 地 氧化 成 为 Cu,O。 而 p-Cu-3 以 及 p-Cu-4 样品 的 Cu, O 峰 明 
显 强 于 p-Cu-l 以 及 p-Cu-2。 这 是 因为 经 过 更 长 时 间 的 刻 刨 ，p-Cu 暴露 出 更 多 的 Cu 元 素 ， 
由 于 空气 氧化 而 生成 更 多 的 Cu, O. 
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图 7-35 p-Cu 的 XRD 衍射 花样 


图 7-36 为 Mg; Cus. p-Cu-2 及 p-Cu NWs-2 的 XRD 对 比 谱 图 。 从 p-Cu NWs-2 的 
D 谱 图 可 以 看 出 ， 它 是 一 种 Cu 的 氧 氧化 物 / 氧 化物 。 在 16.87. 24.07, 34. A 和 39. 7° 


出 现 的 衍射 峰 可 以 归属 为 Cu COH), (PDF # 72-0140) 的 (020), (021), (002) 和 


(13 


(—2 


0) Amit. LAR 49.2?. 53.4" 81 59.0" 出 现 的 衍射 峰 归 属于 CuO (JCPDS 41-0254) 的 
2)、(020) 和 (202) Wifi, Cu (OH)， 峰 强 明 显 强 于 CuO， 证 明 p-Cu NWs-2 主要 


组 分 为 Cu (OH)，。 


强度 /a.u. 
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图 7-36 Mg;,Cus. p-Cu-2 及 其 阳极 化 后 制备 的 p-Cu NWs-2 的 XRD 谱 图 对 比 


值得 注意 的 是 ， 从 p-Cu NWs-2 的 XRD 谱 图 可 以 看 出 在 29 = 44. 5° 处 发 现 归 属于 


[ES 


CuMg, 的 衍射 峰 ， 这 是 因为 XRD 只 能 检测 到 样品 表面 几 十 微米 的 厚度 。 经 过 60s 的 刻 


刨 后 


I% , 


， 部 分 CuMg， 和 Mg 未 溶解 ， 导 致 p-Cu NWs-2 的 XRD 谱 图 检测 出 CuMg, 的 衍射 
但 有 趣 的 是 ， 在 p-Cu-2 AY XRD 谱 图 中 没有 在 20 —44. 5 处 观测 到 CuMg, 的 衍射 峰 。 
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这 是 由 于 p-Cu-2 包含 大 量 结晶 性 较 强 的 Cu 元 素 ， 相 比 之 下 CuMg, 含量 较 少 ， 在 p-Cu-2 
位 于 20=43. NRF Cu 的 衍射 峰 “ 掩 善 ” 了 本 应 出 现 的 属于 CuMg, 在 20—44. 5" 的 衍射 
峰 。 由 于 所 制备 的 p-Cu NWs-2 中 的 Cu (OH), 呈现 较 弱 的 结晶 性 ， 导 致 其 衍射 峰 的 强度 
较 低 ， 使 得 位 于 20=44. 5 处 CuMg, 的 衍射 峰 “ 重 新 出 现 ”。 

(4) p-Cu NWs 样品 价 态 分 析 

为 了 证 明 所 制备 的 p-Cu NWs 样品 的 成 分 以 及 化 合 价 态 ， 本 节 对 催化 性 能 最 好 的 p- 
Cu NWs-2 进行 XPS 表征 。 图 7-37(a) 中 显示 了 p-Cu NWs-2 样品 的 XPS 全 谱 图 。 图 中 CC 
元 素 是 测试 基准 物 。 而 图 中 出 现 Cu 2p 以 及 O 1s 的 特征 吸收 峰 ， 证明 样品 中 都 存在 Cu 和 
O 元素, 这 一 点 与 XRD 表征 结果 相 一 致 ， 即 目标 催化 剂 中 的 主要 成 分 为 Cu 和 O。 除 此 
之 外 ， 该 催化 剂 的 全 谱 图 中 出 现 数 个 较 弱 的 Mg 的 特征 吸收 峰 ， 表 明 样 品 中 还 残留 少量 
Meg 元 素 。Meg 特征 峰 的 出 现 进 一 步 印 证 了 XRD 的 分 析 结 果 。 图 7-37(b) 为 样品 的 O 1s 
谱 图 。 通 过 XPSPEAK 软件 对 其 进行 分 峰 处 理 ， 得 到 结合 能 分 别 在 529. 4eV 和 531. 6eV 
Xb iH TBF O Wm OH 基 团 的 特征 峰 ， 其 中 OH 基 团 的 强度 较 强 。OH 的 高 强度 
Hz WEB] p-Cu NWs-2 的 成 分 主要 由 氧 氧 化 物 组 成 ， 这 与 XRD 的 分 析 结 果 相 一 致 。 图 7- 
37(c) 为 样品 的 Cu 2p 谱 图 。 在 942. 9eV 和 962. 8eV 处 出 现 的 是 Cu 元 素 的 卫星 峰 。 根 据 
所 查 文献 ， 这 对 卫星 峰 的 出 现 证 明 样品 中 包含 二 价 铜 "*]。 主 峰 Cu 2p (934.7eV) 和 
Cu2p,, (954. 6eV) 的 出 现 ， 证 明 二 价 铜 主要 和 OH 基 团 相连 接 ， 这 也 进一步 印证 了 
XRD 的 结果 。 

XRD 和 XPS 表征 分 析 都 表明 样品 p-Cu NWs-2 是 以 氧 氧 化 铜 为 主要 组 成 ， 氧 化 铜 为 
次 要 组 成 的 混合 物 。 

(5) p-Cu NWs 电化 学 性 能 分 析 

1) p-Cu NWs 的 OER 性 能 及 动力 学 分 析 

本 文采 用 LSV 对 样品 的 OER 性 能 进行 测试 。 为 了 探究 p-Cu NWs 在 碱 性 环境 下 
OER 性 能 ， 选 用 1.0mol/L KOH (pH=13.6) 作为 电解 液 ， 将 制备 的 p-Cu NWs 样品 作 
为 工作 电极 ， 进 行 LSV 扫描 ， 扫 描 速 率 为 1mV/s。 对 电极 选用 Pt 丝 ， 参 比 电 极 选用 
Ag/AgCl。 在 测试 过 程 中 ， 应 尽 可 能 地 把 工作 电极 靠近 对 电极 ， 以 减 小 溶液 电阻 。 根 据 
热力 学 势 需 要 至 少 1. 23V (相对 于 RHE) 才 能 驱动 水 分 解 反应 的 进行 。OER 各 步 反 应 的 
能 量 累 积 使 反应 产生 障碍 ， 其 缓慢 的 动力 学 使 水 分 解 反应 需要 格外 的 过 电位 以 达到 催化 剂 
电极 相 匹 配 的 电流 密度 。 而 实际 施加 的 电位 与 标准 电位 的 差 值 即 为 目标 催化 剂 的 过 电位 。 
施加 的 电位 值 越 低 ， 催 化 性 能 越 高 。 本 次 实验 将 电流 密度 达到 10mA/cm 时 的 过 电位 作 
为 标准 。 

图 7-38 为 阳极 化 制备 的 p-Cu NWs 样品 未 经 过 阻抗 校正 的 催化 性 能 曲线 。 由 图 可 
以 看 出 由 阳极 化 法 制备 的 样品 的 LSV 曲线 在 1.54V (相对 于 RHE) Wa ih 3 08 T 35 
点 ， 电 流 密度 快速 增加 并 高 达 10mA/cm 。p-Cu NWs 具有 较 大 的 比 表面 积 、 较 高 的 电 
导 率 和 开放 的 双 连 续 纳 米 孔 ， 因 此 可 以 最 大 限度 地 提高 催化 剂 的 适用 性 ， 并 提供 活性 
的 快速 传输 以 提升 其 电流 密度 。 电 流 拐点 的 出 现 是 由 析 氧 反应 所 导致 ， 这 表明 所 制备 
的 催化 剂 具有 极 好 的 催化 活性 。 在 相同 条 件 下 各 个 样品 的 起 始 过 电位 没有 明显 变化 ， 
说 明 样 品 的 成 分 基本 一 致 。 
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7-37. p-Cu NWs-2 样品 的 XPS 全 谱 、O 1s 谱 图 以 及 Cu 2p 谱 图 
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K| 7-38 p-Cu NWs 样品 的 LSV 曲线 


由 图 7-38 可 以 看 出 ，p-Cu NWs-2 样品 具有 最 好 的 催化 性 能 [比较 1.8V (相对 于 
RHE) 时 达到 的 电流 密度 ]， 各 样品 催化 活性 顺序 为 : p-Cu NWs-2>p-Cu NWs-12 p-Cu 
NWs-3>p-Cu NWs-4 Mg, Cus. HE ERW, 假设 所 制备 的 Mg Cus 样品 中 Mg. 
Cu 原子 均匀 排列 ， 在 经 过 稀 盐 酸 刻 蚀 后 ， 随 着 溶解 时 间 的 延长 ， 催 化 组 分 Cu 元 素 的 暴 
露 其 催化 性 能 应 越 好 。 但 本 次 实验 所 观测 到 的 结果 与 之 矛盾 。 这 是 因为 决定 材料 催化 
性 能 的 因素 不 单 是 催化 剂 负载 量 ， 材 料 的 结构 也 会 影响 其 活性 。 作 为 一 种 自 支 撑 型 的 
材料 ， 拥 有 一 个 连续 结构 或 相对 完整 的 横 截 面 ， 会 更 有 助 于 电子 在 活性 位 点 的 快速 传 
输 。 虽 然 p-Cu NWs-4 刻 蚀 的 时 间 最 长 ， 暴 露出 的 Cu 元 素 更 多 ， 但 由 于 长 时 间 的 刻 乌 
其 表面 出 现 更 多 的 裂缝 而 没有 保持 连续 的 结构 ， 其 横 截 面积 最 小 ， 导 致 催化 剂 性 能 的 
BE ME. mi p-Cu NWs-3 的 催化 性 能 与 pz-Cu NWs-1 相当 ， 是 因为 p-Cu NWs-3 的 刻 蚀 步 又 
中 的 刻 蚀 时 间 相 比 p-Cu NWs-4 更 短 ， 因 此 还 保持 着 较 好 的 结构 ， 而 p-Cu NWs-1 则 由 
于 刻 蚀 时 间 较 短 而 使 Cu 元 素 没有 足够 暴露 出 来 。 而 p-Cu NWs-2 则 达到 了 两 者 之 间 的 
平衡 。 

LSV 数据 必须 校正 由 未 补偿 的 溶液 电阻 CGR) 引起 的 误差 以 得 到 更 为 准确 的 结果 。 
每 个 电解 池 都 有 一 定 的 IR 值 ， 其 大 小 由 电池 几何 形状 、 催 化 剂 本 身 、 电 解 液 组 成 等 因素 
决定 。 在 实际 操作 中 ，IR 引起 的 误差 可 以 用 参 比 电极 (RE) 部 分 补偿 。 溶 液 电 阻 是 造成 
误差 的 最 大 来 源 ， 本 次 实验 使 用 电化 学 阻抗 谱 图 EIS 对 催化 剂 进行 阻抗 测试 ， 并 根据 
测试 结果 对 LSV 曲线 进行 校正 。 本 节选 取 催 化 性 能 最 好 的 p-Cu NWs-2 进行 讨论 。 图 
7-39 即 为 p-Cu NWs-2 和 Mg, Cus, 经 过 90% 阻 抗 校正 后 的 LSV 曲线 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
经 过 误差 修正 后 ，p-Cu NWs-2 样品 性 能 得 到 大 幅度 提升 。 在 达到 电流 密度 10mA/cm’ 和 
50mA/cm^ 时 分 别 只 需 310mV £8 377mV 的 过 电位 。 该 催化 剂 的 OER 性 能 足以 比 得 上 大 
多 数 主流 期 刊 所 报道 的 Cu 基 析 氧 催化 剂 的 性 能 ?1 R 7-5) 。 
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(b) Tafel 斜 率 曲线 
图 7-39 IR 校正 后 的 p-Cu NWs-2 与 Mg, Cus, 的 LSV 曲线 及 Tafel 斜率 曲线 
表 7-5 不 同 Cu 基 催 化 剂 的 OER 性 能 对 比 
序号 催化 剂 n (10mA/em2 )/mV | Tafel 斜率 /(mV/dec) 溶液 参考 文献 
p-Cu NWs 310 85 mol/L KOH x 
Cu,O@CuO@CuO 290 64 1mol/L NaOH [50] 
Cu, O-Cu 350 67 1mol/L KOH [51] 
CuO 350 59 1mol/L KOH [52] 
Cu/[CuCOH) ,-CuO] 477 76 0. Imol/L KOH [53] 
CuO/C 286 56 1mol/L KOH [54] 
Cu(OH), NWs 430 86 mol/L KOH [55] 
Cu 氧化 膜 430 一 1mol/L KOH [56] 
CuO 475 90 1mol/L KOH [57] 


:“x*” 代 表 本 次 实验 的 数据 。 
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Tafel 斜率 通常 可 以 判定 催化 剂 经 过 某 些 修饰 后 性 能 的 改善 是 由 于 电子 传输 、 几 何 GE 
面积 ) 或 两 者 的 综合 作用 。 在 测量 Tafel 斜率 的 基础 上 ， 借 助 其 他 过 渡 金 属 的 OER 反应 机 
理 ， 对 p-Cu NWs 在 碱 性 溶液 中 的 OER 反应 机 理 进 行 探讨 5 。 其 反应 过 程 大 致 分 为 四 步 。 


120mV/dec, 


第 一 步 ， 氢 氧 根 〈 在 碱 性 溶液 中 ) 在 表面 活性 位 点 失去 电子 ， 对 应 于 Tafel 斜率 为 


第 二 步 : 非 稳 态 的 LHO* OH] 经 过 进一步 的 转化 ， 变 为 更 稳定 的 物质 ， 相 应 的 


Tafel 斜率 为 60mV/dec。 
第 三 步 : [HO* OH) 进一步 氧化 ，Tafel 斜率 为 40mV/dec。 
第 四 步 : 氧气 最 终 从 两 个 高 度 氧化 的 表面 位 置 的 反应 中 释放 出 来 。 
其 反应 过 程 如 下 : 


件 模 拟 出 其 等 效 电 路 [5 中。 图 7-40 为 p-Cu NWs 电极 以 频率 0.01 一 100kHz 以 及 交流 电 


* OH+H,0 —[HO * OH]+H* te^ (7-15) 
[HO * OH]—-HO * OH (7-16) 
HO * OH —0 * OH+H* te^ (7-17) 
20 * OH — 2* OH+0, (7-18) 


p-Cu NWs-2 与 Mg;,Cu;, 样品 的 Tafel 斜率 分 别 为 85mV/dec 和 110mV/dec, p-Cu 
NWs-2 样品 的 Tafel 斜率 比较 接近 60mV/dec， 推 测 其 决定 步骤 为 第 二 步 。 


2) EIS 测试 


为 了 更 好 地 理解 样品 的 OER 动力 学 特性 ， 对 其 进行 电化 学 阻抗 测试 ， 并 使 用 ZView 4k 


(AC) 振幅 为 5mV 且 对 面积 归 一 化 后 的 EIS 图 。ZView 模拟 出 的 等 效 电 路 图 可 以 概括 为 溶 


液晶 


LBA CR). HBC (CPE) 以 及 电 答 转移 电阻 (R,〉 三 部 分 电阻 。R, 代表 了 工作 电 


极 与 参 比 电极 之 间 溶 液 所 产生 的 电阻 值 。R., 则 与 催化 剂 本 身 电化 学 反应 动力 学 有 关 ， 其 大 小 
可 大 致 由 图 中 半圆 直径 表示 。 在 一 般 情况 ，R。 值 越 小 ， 则 催化 剂 导 电 性 越 好 ， 催 化 活性 越 高 。 
从 图 7-40 中 可 以 看 出 ， 未 经 处 理 的 Mg7>Cuzs 半圆 直径 远 远 大 于 p-Cu NWs。 这 是 因 
为 电极 本 身 残 留 着 大 量 Mg 元 素 ， 电 阻 值 大 而 导致 电子 转移 速率 低 。 而 p-Cu NWs-2 的 半 
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直径 最 小 ， 说 明 该 电极 
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Al 7-40 p-Cu NWs 电极 的 EIS 图 


3) p-Cu NWs 的 稳定 性 测试 

良好 的 结构 稳定 性 和 催化 稳定 性 对 材料 的 实际 应 用 也 十 分 重要 。 一 般 来 说 ， 有 两 种 方 
法 来 评价 OER 催化 剂 的 稳定 性 。 一 种 方法 是 测量 电流 随时 间 的 变化 ， 即 Io 曲线 。 对 于 
这 种 测量 ， 最 好 将 电流 密度 长 期 设置 为 大 于 10mA/cm” (之 10h)。 另 一 种 方法 是 循环 CV 
或 LSV 测试 。 循环 次 数 越 多 说 明 其 稳定 性 越 好 。 本 次 实验 采用 以 上 两 种 方法 测试 OER 活 
性 最 高 的 p-Cu NWs-2 的 稳定 性 。 图 7-41(a) 为 样品 持续 进行 循环 伏 安 第 1 次 和 第 1000 
次 的 LSV 曲线 。 观 察 到 一 定 程度 的 活性 衰减 ， 表 明 这 种 材料 的 耐久 性 并 不 完美 。 除 此 之 
外 ， 内 部 插图 为 p-Cu NWs 样品 在 过 电位 为 310mV 测试 10h B9 j- 曲线 。 从 图 中 可 以 看 
出 ，p-Cu NWs 样品 在 第 一 个 小 时 表现 出 明显 的 活性 衰减 ， 并 在 后 续 时 间 电 流 密度 保持 在 
约 10mA/cm ， 并 慢 慢 衰减 。 为 了 探讨 其 活性 衰减 的 原因 ， 利 用 扫描 电镜 分 析 了 p-Cu 
NWs 持续 催化 loh 后 的 表面 形 貌 。 如 图 7-41(b) 所 示 ， 可 以 看 出 在 电解 过 程 中 p-Cu 
NWs 发 生 了 明显 的 粗 化 和 结 块 现象 ， 导 致 其 长 期 催化 性 能 的 下 降 。 进 一 步 的 研究 可 以 集 


中 在 提高 p-Cu NWs 的 稳定 性 上 。 
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(b) SEM 图 


7-41 p-Cu NWs-2 样品 的 OER 稳定 性 (内 部 图 片 为 p-Cu NWs 样品 在 过 电位 为 310mV 时 的 
计时 电流 曲线 ) 及 p-Cu NWs-2 经 过 10h 持续 催化 后 的 SEM 图 
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7.3.1.3 化 学 刻 蚀 Mge;CuzsCdi,. MgaeCuao Y, 及 其 OER 性 能 探究 


(1) pPycay-Cuy pyy)-Cuy pica) -Cu NWs 和 p(y)-Cu NWs 样品 制备 

本 节 实 验 采 用 0. 5mol/L 的 稀 硫酸 将 Mg, Cuz Cd 和 Mg; Cus, Ya 进行 刻 刨 ， 所 得 
样品 分 别 命 名 为 pccay-Cu 和 piy,-Cu， 阳 极 化 处 理 后 的 样品 分 别 命名 为 pcc -Cu NWs 和 
pc -Cu NWs, 

配制 500mL 0. 5mol/L 的 稀 硫 酸 溶液 作为 刻 蚀 液 。 分 别 截 取 lem K, 3mm 宽 的 
Mgs: Cuz Cdi1 、Mge1 Cuz Yn 合金 条 带 。 在 制备 样品 前 ， 需 对 条 带 进行 杂质 清理 : 依次 
在 无 水 乙醇 、 超 纯 水 (18.25MQ) 中 超声 60s 左右 ， 之 后 放 进 烘箱 在 313K 下 干燥 lh， 得 
到 干净 的 母 条 带 ，。 

D 步骤 1: peeg-Cuy peyy-Cu 的 制备 

将 干净 的 Mg CuzsCdil Mge Cus Yi, 合金 条 带 放 进 50mL 0. 5mol/L 的 稀 硫 酸 分 别 
进行 不 同时 间 C 7-6) 的 刻 蚀 。 在 刻 蚀 过 程 中 ， 可 以 观察 到 合金 条 带 表 面 剧 烈 地 产生 气 
泡 ， 即 氧气 ， 这 表明 Mg 在 迅速 溶解 。 然 后 迅速 用 超 纯 水 清洗 干净 ， 为 后 续 阳 极 化 处 理 做 
准备 。 

2) 步骤 2: pc-CuNWs 和 plw-CuNWs 的 制备 

p-Cu NWs 的 制备 采用 电化 学 阳极 化 处 理 ， 并 在 CHI 660E 型 电化 学 工作 站 完成 。 本 
实验 参 比 电极 选用 饱和 Ag/AgCl， 对 电极 选用 Pt ZZ. pio-Cu 和 pw-Cnu 为 工作 电极 。 

根据 查阅 的 文献 、Pourbaix 图 及 标准 电位 表 ， 线 性 扫描 极 化 区 间 选 区 一 0.6~0.8V 
( 参 比 电极 Ag/AgCl. 电解 液 为 1.0mol/L KOH, 扫描 速率 为 mV/s, 扫描 时 间 为 
40min。 表 7-6 为 样品 的 实验 参数 及 命名 。 

表 7-6 样品 的 实验 参数 及 命 


pu 


命名 
EX 刻 蚀 液 刻 蚀 时 间 
步骤 1 步骤 2 
60s Py) -Cul Poy Cu NWs-1 
Mg; Cu; Y; 120s po Cu-2 Pop Cu NWs-2 
240s pwm-Cu-3 pey -Cu NWs-3 
0. 5mol/L H; SO, 
30 s Peca Cul Peca -Cu NWs-1 
Mg;; Cu; Cd), 60 s Pca Cu-2 Peca -Cu NWs-2 
90 s Peca -Cu-3 Peca Cu NWs-3 
(2) ptcdj-Cu NWs 和 piy) -Cu NWs 样品 微观 形 貌 


选取 peca -Cu NWs-2 和 pey -Cu NWs-2 进行 SEM 表征 (图 7-42), MEI 7-42a), 
(D 中 可 以 看 出 ， 两 个 催化 剂 表面 都 出 现 了 程度 不 同 的 断裂 现象 。ptco -Cu NWs 20583 
更 多 宽度 更 细 ， 为 0.8~1.2pm，plw-Cu NWs 裂缝 数目 少 ， 但 其 宽度 为 1 一 3um。 断 裂 
程度 越 大 ， 越 阻碍 其 OER 活性 。 图 7-42(b)、 Co) 和 图 7-42(e)、 CD. 分 别 为 bcu -Cu 
NWs-2 和 plw-Cu NWs-2 在 较 高 放大 倍数 的 SEM 图 。 从 图 7-42(b)、(e) 可 以 看 到 两 个 
催化 剂 表面 长 满 密密麻麻 的 刺 状 结构 ， 说 明 多 孔 结 构 的 形成 比较 均匀 ， 基 本 覆盖 在 整个 催 
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化 剂 的 表面 。 值 得 注意 的 是 ， 在 图 7-42(b) 中 可 以 看 到 pi5-Cu NWs-2 中 还 观察 到 纳米 
刺 所 连接 组 成 的 球状 结构 。 通 过 更 高 放大 倍数 的 图 可 以 看 出 纳米 刺 的 直径 在 150 一 200nm 
之 间 。 从 图 7-42(e) 中 可 以 看 出 虽然 pcy,-Cu NWs-2 表面 也 长 满 纳米 刺 ， 但 其 密度 远 不 
如 pcb-CuNWs-2。 而 且 从 高 放大 倍数 的 SEM 观察 到 其 纳米 刺 的 直径 在 1~1.5pm 之 间 ， 
同样 大 于 pcca-Cu NWs-2。 有 趣 的 是 ， 加 入 Cd 元 素 后 所 制备 出 的 plcu-Cu NWs-2 形 貌 结 
构 与 上 小 节 中 的 p-Cu NWs 比较 相似 。 而 加 入 Y 元 素 后 所 制备 的 pm-Cu NWs-2 表面 形 
成 的 是 杂 草 状 纳米 刺 ， 与 另外 两 者 相 比 有 着 明显 的 差别 。 这 个 现象 表明 ， 元 素 的 挫 杂 也 可 
以 作为 调控 材料 形 貌 的 一 种 有 效 手 段 。 


25um 


ts 25pun 


(d) (e) (f) 
图 7-42 pcu-Cu NWs-2 与 pey) -Cu NWs-2 在 不 同 放大 倍数 下 的 SEM 


(3) ptcdj-CuNWs 和 p(y)-Cu NWs 样品 晶体 结构 

为 了 探究 制备 的 plcu-Cu NWs-2 和 pw-Cu NWs-2 的 晶体 结构 ， 对 其 进行 XRD W 
试 ， 得 到 图 7-43 所 示 结 果 。 从 图 7-43 可 以 看 出 ， 它 们 的 衍射 峰 的 强度 与 位 置 几乎 一 致 ， 
说 明 它 们 的 组 成 相似 。 在 16.8"、23.8"、34.0"、39.7" 和 53. 3° 出 现 的 衍射 峰 可 以 归属 于 
Cu (OH), AY (020), (021), (002), (130) 和 (132) 唱 面 ， 以 及 43.2、50.5 和 74.1” 
出 现 的 衍射 峰 归 属于 Cu 的 (111)、(200) 和 (220) 唱 面 。 可 以 看 出 ，pcuo-Cu NWs 和 
pw-CuNWs 都 是 以 Cu 和 Cu (OH)， 为 主 的 混合 物 。 与 上 一 节 中 的 p-Cu NWs 对 比 发 
现 ， 三 者 的 组 分 都 包含 较 多 的 Cu (OH),。 但 pecay-Cu NWs 和 piy,-Cu NWs 组 分 中 含有 
较 多 的 Cu， 而 p-Cu NWs 取而代之 的 是 CuO。 这 可 能 是 影响 三 者 OER 活性 的 重要 因素 。 

(4) Pica) "Cu NWs 和 piy)-Cu NWs 电化 学 性 能 分 析 

1) OER 性 能 及 动力 学 分 析 

本 章 采 用 LSV 对 样品 的 OER 电 催 化 性 能 进行 测试 。 为 了 探究 pics Cu NWs 和 poy;- 
Cu NWs 在 碱 性 环境 下 的 OER 性 能 ， 选 用 1. 0mol/L KOH (pH=13.6) 作为 电解 液 ， 将 
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图 7-43 pic -Cu NWs-2 fll pey -Cu NWs-2 的 XRD 谱 图 


制备 的 pwm-CuNWs 和 ptcb-Cu NWs 样品 作为 工作 电极 ， 进 行 LSV 扫描 ,扫描 速率 为 
5mV/s。 对 电极 选用 Pt 丝 ， 参 比 电极 选用 Ag/ AgCl。 在 测试 过 程 中 ， 应 尽 可 能 地 把 工作 
电极 靠近 对 电极 ， 以 减 小 溶液 电阻 。 根 据 热力 学 势 需要 至 少 1. 23V (相对 于 RHE)， 才 能 
驱动 水 分 解 反应 的 进行 。 施 加 的 电位 值 越 低 ， 催 化 性 能 越 高 。 本 次 实验 将 起 始 电位 、 电 流 
密度 达到 1OmA/cm? 时 的 过 电位 作为 标准 。 

图 7-44 为 不 同 刻 蚀 时 间 阳 极 化 制备 的 pccay-Cu NWs 和 piy,-Cu NWs 样品 未 经 过 阻抗 
校正 的 催化 性 能 曲线 。 图 7-44(a) 为 以 Mg, Cus Cdi, 为 前 驱 体 所 制备 的 三 个 pics Cu 
NWs 样品 。 三 个 样品 的 析 氧 起 始 电位 比较 接近 ， 且 其 催化 性 能 远 远 大 于 未 经 刻 蚀 及 阳极 
化 处 理 的 母 条 带 。 催 化 活性 最 好 的 为 bcu-Cu NWs-2， 其 起 始 过 电位 约 为 350mV，Ppven- 
Cu NWs-1 Ñ peca- Cu NWs-3 的 起 始 过 电位 分 别 为 359mV 和 375mV。 达 到 10mA/cm? 
电流 密度 时 ， 催 化 活性 最 好 的 pcu -Cu NWs-2 需要 405mV 的 过 电位 。 通 过 图 中 可 以 看 出 
在 电位 为 1.8V (相对 于 RHE) HF, peca-Cu NWs-2 样品 的 电流 密度 达到 了 55. 1mA/ 
cm ， 是 相同 电位 下 Mg; Cuzs Cd, 的 8.8 倍 。 说 明 该 方法 制备 的 pco-Cu NWs 电极 同样 
具有 比较 高 的 活性 比 表 面积 ， 从 而 表现 出 优异 的 催化 性 能 。 
图 7-44(b) XA Mg, Cus, Ya, 为 前 驱 体 所 制备 的 pcy,-Cu NWs。 三 个 样品 的 催化 剂 
性 能 总 体 表现 不 如 以 Mge Cus, Cd,, 为 前 驱 体 所 制备 的 pcca,-Cu NWs。 催 化 活性 最 好 的 为 
Poo-Cu NWs-2， 达 到 10mA/cm^ 电流 密度 时 需要 460mV 的 过 电位 。 在 电位 为 1.8V Of 
对 于 HE) Hf. py-Cu NWs-2 样品 的 电流 密度 达到 了 35. 5mA/cm ， 是 相同 电位 下 未 经 
Jib E Mg, Cus, Y,, 的 10.8 fif. 

LSV 数据 必须 校正 由 于 未 补偿 的 溶液 电阻 引起 的 误差 以 得 到 更 为 准确 的 结果 。 每 个 
电解 池 都 有 一 定 的 IR 值 ， 其 大 小 由 电池 几何 形状 、 催 化 剂 本 身 、 电 解 液 组 成 等 因素 决 
定 。 在 实际 操作 中 ，IR 引起 的 误差 可 以 用 参考 电极 部 分 补偿 。 溶 液 电 阻 是 造成 误差 的 最 
大 来 源 ， 本 次 实验 对 催化 剂 进行 阻抗 测试 ， 并 根据 测试 结果 对 LSV 曲线 进行 校正 。 本 节 
选取 催化 性 能 最 好 的 pic -Cu. NWs-2 和 pwm-Cu NWs-2 进行 讨论 。 图 7-45 为 pw -Cu 
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图 7-44 未 经 过 IR 校正 的 pccy-Cu NWs 5 
未 经 过 IR 校正 的 poy,o-Cu NWs 的 LSV 曲线 


NWs-2 和 peco Cu NWs-2 经 过 90% 阻 抗 校正 后 的 LSV 曲线 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 经 过 误 
ŽEJA. peo- Cu NWs-2 样品 性 能 得 到 较 大 幅度 提升 。 在 达到 10mA/cm 电流 密度 时 
所 需要 的 过 电位 比 未 经 校正 时 相 比 减少 27mV， 仅 需 7 一 377mV。 而 pwy)-Cu NWs-2 经 过 
阻抗 校正 后 ， 性 能 只 有 较 小 幅度 的 提升 ，7 王 450mV， 这 是 由 电极 本 身 的 催化 活性 较 弱 、 
本 身 表现 出 的 电流 密度 较 低 而 导致 。pcy)-Cu NWs-2 和 pccw-Cu NWs-2 B Tafel 斜率 分 别 
为 83mV/dec 和 148mV/dec，piy)-Cu NWs-2 的 催化 活性 明显 更 高 。 

取 性 能 最 好 的 pcca-Cu NWs-2 MI pey -Cu NWs-2 进行 分 析 ， 前 者 的 催化 性 能 优 于 后 
者 。 这 可 能 是 blcu-Cu NWs-2 催化 剂 表面 的 颗粒 尺寸 比 poy,-Cu NWs-2 更 小 、 比 表面 积 
更 大 而 导致 的 。 同 时 ，pica)-Cu NWs-2 制备 过 程 中 产生 的 裂缝 更 小 ， 电 荷 传输 更 有 效率 ， 
也 有 利于 OER 活性 。 
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图 7-45 Peca -Cu NWs-2 和 pw-Cu NWs-2 的 OER 电化 学 性 能 测试 


2) ECSA 测试 

将 pcb-CuNWs fll pic5-Cu NWs 样品 在 1.0mol/L KOH 溶液 中 进行 ECSA 测试 。 
具体 操作 方法 如 下 : 在 非法 拉 第 电流 区 间 内 (未 发 生 氧化 还 原 反 应 区 间 ) 选取 不 同 扫描 速 
3X (10mV/s, 15mV/s, 20mV/s, 25mV/s, 30mV/s) 进行 CV 扫描 。 然 后 取 CV 扫描 
充 放电 过 程 中 阳极 电流 与 阴极 电流 的 差 值 对 扫描 速率 作 图 ， 并 利用 Origin 软件 中 的 线性 
拟 合 功能 对 其 拟 合 得 到 直线 ， 该 直线 的 斜率 即 为 目标 催化 剂 的 双 电 层 电容 。 

7-46 为 peca -Cu NWs 催化 剂 的 双 电 层 电容 测试 〈 书 后 另 见 彩 图 )。ptcd-Cu NWs- 
2 显示 出 最 高 的 充电 容量 ,为 Cu —0.118mF. HF plcb-Cu NWs-1 (Ca =0. 0545mF) 
和 peca -Cu NWs-3 (Ca 二 0.0180mF)。 电 化 学 双 电 层 电 容 与 电极 活性 表面 积 直 接 相关 ， 
说 明 peca -Cu NWs-2 催化 剂 具有 较 高 的 活性 表面 积 。 

图 7-47 为 bw-Cu NWs 催化 剂 的 双 电 层 电容 测试 〈 书 后 另 见 彩 图 ) 。pdw-Cu NWs-2 
显示 出 最 高 的 充电 容量 , 为 Cy 一 0.019mF。 高 于 piy)-Cu NWs-1 (Cy =0.00943mF) 和 
pwm-CuNWs-3 (Ca 二 0.00726mF)。 电 化 学 双 层 电容 与 电极 活性 表面 积 直接 相关 ， 而 
Poy -Cu NWs 三 个 样品 的 双 电 层 电容 值 总 体 上 都 不 如 样品 pcg) -Cu NWs。 这 是 因为 peco- 
Cu NWs 的 颗粒 尺寸 要 比 blw-Cu NWs 小 ， 所 以 其 活性 表面 积 要 明显 大 于 pv -Cu NWs, 
而 导致 其 双 电 层 电容 值 更 高 。 

3) EIS 测试 

为 了 更 好 地 理解 样品 的 OER 动力 学 特性 ， 对 其 进行 电化 学 阻抗 测试 ， 并 使 用 ZView 
软件 模拟 出 其 等 效 电 路 。R, 代表 了 工作 电极 与 参 比 电 极 之 间 溶 液 所 产生 的 电阻 值 ， 此 电 
阻 值 每 次 实验 测 出 来 的 结果 理应 一 致 ， 而 IR 校正 的 就 是 此 电阻 值 所 造成 的 电压 差 。CPE 
与 催化 剂 反 应 时 的 分 散 效 应 有 关 。R.. 则 与 催化 剂 本 身 电化 学 反应 动力 学 有 关 ， 其 大 小 可 
大 致 由 图 中 半圆 直径 表示 。 在 一 般 情 况 ，R,, 值 越 小 ， 则 催化 剂 导 电 性 越 好 ， 越 有 利于 其 
表现 催化 活性 。 
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(gd) 平衡 电位 下 不 同 扫 速 所 对 应 的 各 电流 值 拟 合 曲 线 


图 7-47 poy -Cu NWs 样品 的 ECSA 测试 


图 7-48 为 各 样品 几何 面积 归 一 化 后 的 EIS 图 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 由 于 包含 了 大 量 的 
Mg, Y 和 Cd 元素 ， 未 经 人 处理 的 Mg; Cuze Y, 和 Mge Cus Cd, 半圆 直径 最 大 ， 而 导致 两 
GR. 最 大 。plw-CuNWs-2 和 pcu-CuNWs-2 的 R, 值 最 小 ， 说 明 两 者 电极 表面 电子 传 
递 速率 最 快 ， 这 与 其 OER HERRE. peo- Cu NWs-1, picg-Cu NWs-2, p(o5-Cu 
NWs-3 和 Mg, Cus Cdi 样品 的 RR 分 别 为 8.50 * em’, 10.50 * cm?, 9.70 * em? 和 
50. 40 * cm’. p,-Cu NWs-l, pyyy-Cu NWs-2, poy;-Cu NWs-3 和 Mg; Cus, Yi, 样品 的 
Ra 分 别 为 11.8Q * cm”, 4.350 * cm’, 11. 80 * em? FI 39.40 * cm’. peca -Cu NWs-2 
HJ R EE ppyy-Cu NWs-2 的 小 ， 对 其 析 氧 反应 更 有 利 ， 这 与 LSV 测试 结果 相符 。 

4) 稳定 性 测试 

良好 的 结构 稳定 性 和 催化 稳定 性 对 材料 的 实际 应 用 也 十 分 重要 。 选 取 催化 性 能 最 好 的 
Peco Cu NWs-2 和 pw-Cu NWs-2 运用 循环 伏 安 法 与 计时 电流 法 测试 其 稳定 性 。 图 7-49 
为 pey -Cu NWs M peca -Cu NWs 58 13X LSV 与 持续 进行 500 次 循环 伏 安 扫描 后 的 LSV 
曲线 对 比 。 由 图 可 以 看 出 曲线 基本 吻合 ， 进 行 到 第 500 圈 时 最 大 电流 密度 稍 有 下 降 ， 说明 
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(b) pw-Cu NWSiJEISE 


图 7-48 peca -Cu NWs 和 pw-CuNWs 的 EIS 图 


两 个 催化 剂 在 整个 OER 过 程 都 显示 了 优异 的 稳定 性 。 图 7-49(a) (b) 分 别 为 bw-Cnu 
NWs 和 peca -Cu NWs 在 过 电位 分 别 为 405mV 和 460mV 时 电流 密度 随时 间 的 变化 曲线 。 
可 以 看 出 两 个 样品 在 持续 催化 OER 5h 的 电流 密度 基本 保持 不 变 ， 说 明 其 对 恒 电位 下 的 


OER 也 表现 出 很 好 的 稳定 性 。 


7.3.2 CuO/TO 电极 材料 


最 近 几 年 ， 研 究 人 员 在 开发 高 效 OER 催化 剂 的 过 程 中 付出 了 巨大 的 努力 ， 并 取得 了 
一 些 成 效 。 迄 今 为 止 ， 催 化 性 能 最 好 的 要 数 贵金属 氧化 物 rO, 5 RuO,, E Ir M Ru fi 
缺 的 储量 与 过 高 的 成 本 ， 严 重 阻 碍 了 它们 在 实际 中 的 应 用 。 因 此 开发 功能 强大 、 高 活性 的 
析 氧 催化 剂 ， 是 当前 的 迫切 需要 。 

铜 在 地 壳 中 的 储量 较 大 ， 在 过 渡 金 


n> 


属 中 属于 第 二 廉价 的 元 素 """  ， 它 具有 较 好 的 氧化 


还 原 性 质 ， 在 催化 领域 中 的 报道 比比 丝 


物 以 及 一 些 碳 毛 化 合 物 。Cu, 〇 则 是 一 种 p- 


是 。 铜 的 氧化 物 可 用 来 催化 氧化 一 些 酚 、 醇 等 有 机 
型 半导体 材料 ， 带 隙 极 窗 (2. 0eV)， 在 可 见 光 
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(b)peyy-Cu NWs 稳 定性 测试 


图 7-49. pz -Cu NWs 的 稳定 性 测试 和 poy -Cu NWs 的 稳定 性 测试 


区 吸收 系数 相对 较 高 ， 因 此 在 光 催 化 领域 被 大 量 研究 "%] 。 但 是 目前 有 关 铜 基 催 化 剂 在 
OER 中 的 研究 较 少 ， 与 其 他 第 一 列 过 渡 金 属相 比 相差 甚 远 。 直 到 最 近 ， 少 数 分 子 铜 配合 
物 被 证 明 在 水 溶液 中 可 以 催化 OER， 但 存在 的 缺陷 就 是 这 些 可 溶性 催化 剂 的 析 氧 过 电位 
较 高 、 稳 定性 较 差 。 除 此 之 外 ， 大 环 配 体 的 铜 复合 物 成 本 较 高 ， 不 利于 实际 应 用 。 

Meyer 45-7 发 现 简单 的 铜 盐 在 碳酸 盐 深 液 中 可 以 有 效 催化 OEFR， 其 中 高 浓度 的 CO?” 
可 以 帮助 提供 更 多 的 质子 受 体 碱 ， 并 形成 配 离 子 ， 进 而 避免 Cul 发 生 沉 淀 。 与 此 同时 ， 溶 
液 中 供电 子 的 碳酸 盐 配 位 体 ， 也 降低 了 高 氧化 态 的 Ca^" 或 Cu BERR MEER 〈 中 间 体 ) 的 生成 
电位 。 而 在 催化 过 程 中 生成 的 电 活 性 表面 沉淀 物 则 初步 证 明了 反应 的 实质 为 界面 催化 。 因 此 
该 课题 组 进一步 制备 了 CuO AA“, RYE OER 过 程 中 ， 其 稳定 性 较 差 ， 需 要 溶液 中 Cu? 
的 补充 来 实现 长 久 的 催化 ， 但 是 揭示 了 铜 的 氧化 物 在 OER 中 的 应 用 前 景 。 

本 节选 用 简单 、 可 控 性 强 的 电 沉积 法 在 碳酸 体系 中 制备 了 非 晶 结 构 的 CuO 薄膜 ， 对 沉 
积 方式 、 沉 积 时 间 、 测 试 溶液 的 pH 值 等 因素 进行 系统 性 的 研究 ， 利 用 SEM 以 及 XPS 对 样 
品 形 貌 以 及 活性 价 态 进 行 表征 ， 所 制备 的 CuO 薄膜 在 OER 中 显示 出 了 较 好 的 催化 活性 。 
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7.3.2.1 前 躯体 溶液 的 制备 


首先 称 取 1. 87g CuSO, * 5H,O 溶解 在 250mL 超 纯 水 中 ， 超 声 振 荡 5min, HAA 
解 ， 得 到 摩尔 浓度 为 30mmol/L 的 CuSO, 溶液 。 称 取 5. 2995g 无 水 碳酸 钠 ， 超 声 溶 于 
45mL 超 纯 水 中 ， 配 制 mol/L 的 Na,CO, 溶液 ， 静 置 一 段 时 间 ， 使 其 温度 降 为 室温 。 用 
移 液 管 量 取 5mL 摩尔 浓度 为 30mmol/L 的 CuSO, ARK. BEI EB) 45mL 碳酸 钠 溶 液 
中 ， 超 声 振荡 30s 得 到 均匀 的 前 躯体 溶液 。 洲 液 为 淡 蓝 色 ， 且 有 絮凝 物 存 在 。 


7.3.2.2 CuO/ITO 电极 的 制备 


本 次 实验 选用 电化 学 沉积 方法 制 得 CuO/ITO 电极 。 沉 积 过 程 示 意 如 图 7-50 所 示 。 


工作 电极 参 比 电极 ”对 电极 
Ag/AgCl | Pt 丝 


CuO/ITO 


电解 液 


图 7-50 CuO/ITO 电极 制备 过 程 示意 


选取 1.5cmXlcm (KX HE) 氧化 钢 锡 ITO) 导电 玻璃 做 基底 材料 。 在 制备 样品 
前 ， 需 对 基底 进行 预 处 理 : 依次 在 NaOH 溶液 、 无 水 乙醇 、 超 纯 水 中 超声 清洗 30 一 60s， 
之 后 放 烘 箱 进 行 烘 干 ,在 温度 323K 下 干燥 1h， 得 到 干净 的 ITO 基底 。 

本 节 的 电极 制备 由 CHI 660E 型 电化 学 工作 站 完成 。 该 工作 站 为 标准 三 电极 体系 ， 工 
作 电 极为 制备 的 催化 剂 样品 ， 对 电极 为 铂 丝 ， 参 比 电 极为 Ag/AgCl， 该 电极 在 保存 时 应 
浸泡 于 饱和 的 KCl 溶液 中 。 进 行 性 能 测试 之 前 ， 应 对 Pe 丝 进行 预 处 理 : 依次 在 硝酸 、 无 
水 乙醇 和 超 纯 水 中 进行 超声 清洗 ， 以 除去 表面 氧化 物 、 有 机 物 或 杂质 。 

为 了 探究 沉积 方法 对 催化 剂 性 能 的 影响 ， 分 别 选取 恒 电位 沉积 法 与 循环 伏 安 法 进行 催 
化 剂 的 制备 。 根 据 标准 电位 表 、Pourbaix 图 以 及 文献 数据 ， 本 次 实验 中 ， 恒 电位 阳极 沉 
积 电位 选取 1.1V ( 参 比 电极 Ag/AgCl);， 循环 伏 安 沉积 电位 区 间 选 取 一 0. 2 一 1. 1V ( 参 比 
电极 Ag/AgCl) 。 图 7-51 为 不 同 沉 积 方法 的 沉积 曲线 〈 书 后 另 见 彩 图 )。 

图 7-51(a) 为 恒 电 位 沉积 曲线 ， 沉 积 时 间 分 别 为 10min、20min、30min、40min、 
50min、60min。 沉 积 过 程 中 ,在 最 开始 的 10min 内 ， 电 流 迅速 升 高 ， 表 明 Cu?” 正在 快速 
地 转化 为 CuO 并 沉积 在 ITO 基底 上 ， 沉 积 时 间 超过 10min 之 后 ， 电 流 趋 于 稳定 ， 电 流 密 
度 大 约 为 8. 2mA/cm , 30min 之 后 ， 电 流 密 度 又 会 缓慢 增加 ， 这 可 能 是 因为 在 30min 之 
Ja» CuO 催化 膜 沉 积 于 ITO 表面 ， 在 此 电位 下 ， 大 部 分 的 电流 是 来 自 CuO 催化 的 氧 析出 
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-0.2 0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 
电位 ( 参 比 电极 Ag/AgCD/V 
(d) 循环 伏 安 法 循环 50 圈 的 沉积 曲线 


图 7-51 人 恒 电位 法 和 循环 伏 安 法 的 沉积 曲线 


反应 。 通 过 对 不 同 沉 积 时 间 的 沉积 曲线 进行 对 比 ，6 个 时 间 沉 积 过 程 中 的 电流 变化 趋势 基 
本 一 致 。 

图 7-51(b)、(c) 和 Cd) 为 循环 伏 安 法 制备 催化 剂 的 沉积 曲线 ， 沉 积 圈 数 分 为 10 圈 、 
30 Fal. 50 圈 ， 从 曲线 变化 趋势 可 以 看 出 在 电位 0.2V ( 参 比 电极 Ag/AgCD 左右 ， 电 流 
值 开 始 上 升 ， 出 现 氧化 峰 ， 表 明生 成 CuO， 而 在 逆向 扫描 时 出 现 还 原 峰 ， 随 着 沉积 圈 数 
的 增加 ， 电 位 区 间 0. 2 一 0.8V (SEER Ag/AgCD 的 氧化 峰值 逐渐 升 高 ， 表 明生 成 物 
的 量 逐 渐 积 累 。 在 电位 约 0.8V ( 参 比 电极 Ag/AgCl) 之 后 出 现 较 强 的 氧化 峰 ， 电 流 值 较 
大 ， 可 能 是 由 氧 析 出 反应 造成 的 ， 这 与 恒 电 位 沉积 过 程 中 的 现象 相似 。 

图 7-52 为 电解 液 在 沉积 过 程 中 的 变化 图 (书后 男 见 彩 图 )， 前 驱 体 溶液 在 初始 阶段 为 
蓝 色 半 透 明 液 体 ， 有 是 有 少量 祭 凝 物 存在 ， 随 着 沉积 时 间 的 延长 ， 电 解 液 变化 明显 。 在 
20min 时 ， 溶 液 变 为 孔 八 绿色 的 浑浊 液体 ， 与 铜 锈 颜 色相 似 ， 当 沉积 时 间 超 过 40min 后 ， 
溶液 颜色 变 为 褐色 。 以 上 现象 可 能 是 在 碱 性 条 件 下 ，Cu*' 不 太 稳 定 ， 生 成 了 不 溶性 的 沉 
淀 物 [如 Cu,(OH),CO, 和 Cu(OH),」]」 所 造成 的 ， 因 此 制备 催化 剂 的 时 间 不 宜 过 长 。 


(a) Omin (b) 20min (c) 40min 


图 7-52 前 驱 体 溶液 变化 图 
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两 种 方法 均 成 功 制 得 CuO/ITO 电极 ( 见 图 7-53， 书 后 另 见 彩 图 )。 可 以 看 出 恒 电 压 
沉积 [图 7-53(a) ] 10min Hf, ITO 上 并 没有 明显 的 物质 生成 ， 可 能 是 由 于 沉积 时 间 过 
短 ， 生 成 物 太 少 。 当 沉积 时 间 大 于 20min Ja, ITO 上 出 现 一 层 浅 棕色 薄膜 。 循 环 电 压 沉 
H [图 7-53(b) ] 与 恒 电压 沉积 具有 相似 的 现象 ， 当 沉积 圈 数 小 于 20 圈 时 ， 基 本 观察 不 
到 明显 的 沉积 物 ， 当 沉积 圈 数 分 别 为 30 圈 和 50 圈 时 ， 可 以 发 现 ITO 上 出 现 了 明显 的 淡 
黄色 物质 。 


20min 30min 40min 


(a) 恒 电位 法 


T 


20/8 30/8 408 
(b) 循 环 伏 安 法 


图 7-53 和 恒 电 位 法 、 循 环 伏 安 法 制备 CuO/ITO 样品 图 


7.3.2.3 CuO/ITO 样品 表征 


(1) CuO/ITO 样品 微观 形 貌 

图 7-54 为 恒 电位 沉积 得 到 的 纳米 CuO 颗粒 的 SEM 图 。 由 图 可 以 看 出 ， 样 品 为 纳米 
颗粒 状 ， 形 状 与 树叶 相似 ， 尺 十 为 300 一 400nm， 除 此 之 外 ， 这 些 颗粒 重 共 在 一 起 ,均匀 
地 覆盖 在 基底 表面 。 这 种 叶片 结构 提高 了 催化 剂 的 表面 粗糙 度 ， 扩 大 了 反应 溶液 与 催化 剂 
表面 的 接触 面积 ， 提 供 了 更 多 的 反应 活性 位 点 ， 因 此 有 助 于 析 氧 催化 活性 的 提升 。 


500nm 
— 


Al 7-54 不 同 放 大 倍数 下 CuO 颗粒 的 SEM 图 
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(2) CuO/ITO 样品 晶体 结构 
为 了 探究 催化 剂 薄 膜 的 晶 型 结构 ， 对 样品 进行 了 XRD 测试 ， 得 到 图 7-55 所 示 结 果 。 


口 
从 图 中 可 以 发 现 ，CuO/ITO 所 显示 的 衍射 峰 均 与 空白 ITO (JCPDF 89-4596) 所 显示 的 
峰 相 对 应 ， 并 无 其 他 衍射 峰 出 现 。 为 避免 实验 误差 ， 还 


判 备 了 不 同 厚 度 的 催化 剂 薄膜 ， 并 


对 其 进行 XRD 测试 ， 均 未 出 现 除 基底 以 外 的 衍射 峰 ， 因 此 推测 通过 电 沉 积 法 所 制备 的 


CuO 薄膜 可 能 是 非 晶 结构 ， 而 这 种 非 晶 结构 往往 会 有 利于 后 续 的 


CuO/ITO 
E 
mH 
ITO 
(JCPDF 89-4596) 
L 1 L 1 ii 
10 20 30 40 50 60 70 


20/(°) 
图 7-55 CuO/ITO & XRD 谱 图 
(JCPDF 为 ITO 衍射 峰 的 标准 卡片 ) 


Cu, 


素来 自 基 底 ITO， 因 此 表明 催化 剂 的 主要 组 成 为 Cu. O 元 素 。 


(3) CuO/ITO 样品 价 态 分 析 


通过 XPS 测试 ， 对 样品 的 成 分 以 及 化 合 价 态 进行 表征 。 
ih XPS 全 谱 图 ， 图 中 出 现 C 1s, O 1s, Cu 2p 以 及 In 3d 的 特征 吸收 峰 


HEE OER SH 。 


图 7-56(a) 为 CuO/ITO f£ 


O, C, In 元 素 ， 这 一 点 与 EDS 表征 结果 相 一 致 。 其 中 C 元 素 是 测试 基准 物 ，In 元 


图 7-56(b) 为 CuO/ITO 


样品 的 Cu 2p 的 谱 图 ， 样 品 在 结合 能 为 933. 9eV 与 953. 9eV 位 置 出 现 两 个 较 强 的 吸收 峰 ， 
分 别 对 应 Cu 2ps， 与 Cu 2p; 峰 ， 此 外 ,在 结合 能 为 941. 2eV 与 961. 2eV 两 处 出 现 的 两 
个 较 弱 峰 为 共振 峰 (在 图 中 用 “x ”表示 )。 图 中 虚线 所 示 位 置 为 CuO 中 Cu 2p 峰 的 标准 


为 二 


峰 位 [st's6] ， 与 样品 制 样品 的 特征 峰 位 基本 重合 ， 


价 ， 其 活性 组 分 为 CuO。 


日 此 可 见 ， 所 制 催化 剂 中 铜 的 化 合 价 态 


图 7-56(c) 为 CuO/ITO 样品 的 O 1s 谱 图 ， 图 中 在 结合 能 526~536eV 范围 内 出 现 了 


一 个 较 强 的 吸收 峰 ， 进 一 步 对 其 进行 分 峰 处 理 后 ， 得 到 4 个 强度 不 同 的 峰 ， 分 别 表 示 为 
O2, O3 以 及 O04。 这 4 种 峰 分 别 代表 了 样品 中 氧 元 素 不 同 的 存在 形式 : O1 峰 位 于 


Ol, 


529. 2eV, RRF MIKA CO?) 


1 ， 位 于 530. 5eV 处 的 峰 被 标记 为 02， 通 常 代表 氧 空 


RRA CO," /O ) 5 ， 该 组 分 为 亲 电 子 基 团 ， 对 氧化 过 程 活性 较 高 ， 催 化 剂 中 氧 


空 穴 越 多 则 越 有 利于 OER。 与 之 相 邻 的 O3 wg, 
吸附 的 O, 
z O1. 02. O3, 


位 于 531. 6eV， 代 表 着 OH 基 团 或 表面 
O4 峰 则 代表 着 催化 剂 表面 的 结合 水 或 者 碳酸 根 "”"] 。 表 
O4 四 个 峰 的 面积 所 占 总 峰 面 积 的 比例 ， 代 表 了 催化 剂 中 各 形式 氧 的 


7-7 为 O 1s 分 峰 
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强度 /a.u. 


L L L L L 
0 200 400 600 800 1000 
结合 能 /eV 
(a) XPS 全 谱 


强度 /a.u. 


a 1 
^ 933.9eV te 953.9eV 
L 
i 1 pod 1 1 
930 940 950 960 970 
结合 能 /eV 


(b) Cu 2p 谱 图 


CuO 


L L 1 1 j 1 
526 528 530 532 534 536 
结合 能 /eV 


(c) O 1s K 


图 7-56 CuO/ITO 样品 的 XPS 4i£, Cu 2p 谱 图 与 O 1s TÉ EI 


表 7-7 Os XPS 图 分 峰 面积 计算 结果 单位 :% 


峰 O1(CO2) 0200,"  /O ) O3C—OH/0,) O4CH,O) 


峰 面 积 占 比 28. 17 39. 52 17. 92 4. 39 


多 少 。 其 中 一 OH/0O, 与 H,O 所 占 比例 较 少 ， 分 别 为 17. 92% 和 14.39%， 唱 格 氧 的 比例 
为 28.17%， 氧 空 穴 所 占 比例 最 多 , 约 为 39. 52% ， 催 化 剂 表面 的 氧 空 穴 / 氧 缺陷 不 仅 可 以 
作为 电荷 陷阱 ， 还 可 作为 吸附 位 点 帮助 电子 向 吸附 物质 的 传递 ， 进 而 促进 OER RE 。 


7.3.2.4 CuO/ITO 电极 电化 学 性 能 


本 节 采 用 线性 扫描 法 与 循环 伏 安 法 对 样品 的 OER 电 催化 性 能 进行 测试 。 为 了 便于 直 
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观 比较 ， 对 所 有 的 性 能 测试 中 电压 单位 进行 了 统一 ， 均 转换 为 相对 于 可 逆 所 电极 的 电压 值 
(ErHE)， 转 换 公 式 如 下 : 


Egue =EmtE ag/agci HO. 0591pH (7-19) 
式 中 下 ,一 一 测量 电压 ， 即 相对 于 参 比 电极 电压 ; 
下 AswAscl 一 -Ag/AgCl 电极 标准 电压 ， 值 为 0.197V (相对 于 NHE). 

本 节 中 的 大 已 图 所 用 电压 均 未 进行 IR 补偿 ， 特 别 说 明 的 除外 。 

(1) CuO/ITO 电极 的 OER 性 能 

将 制备 的 CuO/TTO 样品 作为 工作 电极 ， 在 1mol/L NaCO, (pH=11.8) 溶液 中 进 

f; CV fil LSV 测试 ， 扫 描 速 率 为 20mV/s。 在 测试 时 应 将 ITO 上 沉积 有 催化 剂 薄膜 的 一 
面 靠近 对 电极 与 参 比 电极 ， 以 减 小 溶液 电阻 。 在 25C 时 ， 析 氧 反 应 的 标准 电位 为 1. 23V 
(相对 于 RHE)， 实 际 施加 电位 与 标准 电位 的 差 值 即 为 该 催化 剂 在 析 氧 反应 中 的 过 电位 
(wy)。 将 氧 析出 起 始 过 电位 、 电 流 密度 为 mA/cm? 时 的 过 电位 作为 催化 剂 OER 活性 的 评 
价 指标 ， 对 样品 性 能 进行 讨论 。 
图 7-57 为 各 样品 的 LSV 曲线 〈 书 后 另 见 彩 图 )， 其 中 图 7-57(a) b) 为 不 同 沉 积 方 
式 所 制备 的 样品 催化 性 能 曲线 。 由 图 7-57(a) 可 以 看 出 ， 恒 电位 沉积 与 循环 伏 安 沉积 法 所 
制备 的 样品 的 LSV 曲线 在 1. 65V 〈 相 对 于 RHE) 以 后 ， 出 现 明显 的 拐点 ， 电 流 值 迅速 增 
加 ， 此 时 的 电流 为 氧 析出 反应 所 贡献 的 ， 表 明 两 种 方法 制备 的 CuO 样品 对 氧 析出 反应 具 
有 良好 的 催化 活性 。 由 图 可 看 出 恒 电 位 法 所 对 应 的 曲线 其 OER 起 始 电位 为 1.65V (相对 
于 RHE)， 而 循环 伏 安 法 的 OER 起 始 电位 为 1.7V (相对 于 RHE)。 除 此 之 外 ， 由 恒 电位 
法 制备 的 样品 的 Tafel 斜率 为 140mV/dec， 与 循环 伏 安 法 制备 的 样品 相 比 降低 了 50mV/ 
dec， 证 明 恒 电 位 法 制备 的 样品 对 析 氧 反应 具有 更 好 的 催化 活性 。 

本 节 对 沉积 时 间 以 及 测试 溶液 的 pH 值 对 样品 催化 活性 的 影响 进行 了 探索 。 图 7-57 
CO 为 不 同 沉 积 时 间 下 样品 的 CV 曲线 。 图 中 空白 ITO 的 CV 曲线 位 于 整个 电势 窗口 的 最 
下 端 ， 近 似 于 一 条 水 平 的 直线 ， 说 明 其 对 OER 基本 无 催化 活性 ， 也 进一步 证 明 在 上 述 实 
验 中 ， 对 析 氧 反应 起 催化 作用 的 是 其 表面 生成 的 CuO 薄膜 。 当 沉积 时 间 为 10min 时 ， 曲 
线 在 1.72V GHEX F RHE) 左右 出 现 电 流 响应 ， 随 着 沉积 时 间 的 延长 ， 样 品 的 OER 起 始 
外 位 逐渐 向 左 移动 ， 电 流 密度 随 之 增加 ， 催 化 活性 逐渐 增强 ， 沉 积 时 间 为 40min AY, HE 
化 活性 达到 最 佳 ， 当 沉积 时 间 大 于 40min 后 ， 起 始 电位 与 最 大 电流 密度 稍 有 下 降 ， 这 可 
能 是 由 于 沉积 膜 过 厚 不 利于 催化 反应 的 进行 。 

将 沉积 40min 的 样品 分 别 在 1mol/L KOH (pH=14), Imol/L Na,CO, (pH— 11.8), 
硼酸 缓冲 溶液 以 及 磷酸 缓冲 溶液 中 进行 CV 扫描 ， 探 究 其 在 中 性 与 碱 性 条 件 下 的 电 众 化 析 氧 
活性 ， 结 果 如 图 7-57(d) 所 示 。 图 中 ， 曲 线 pH—7 5 pH—9.2 在 1.8V (相对 于 RHE) 之 
前 基本 为 一 条 水 平 直 线 ， 与 ITO 重合 ， 当 扫描 电位 大 于 1.8V (相对 于 RHE) 后 ， 两 曲线 有 
微弱 的 电流 响应 (< 过 0. 25mA/cm*)， 由 此 可 推测 CuO 膜 在 中 性 与 弱 碱 性 条 件 下 基本 无 催化 
活性 。 样 品 在 pH—14 的 溶液 中 ， 起 始 电 位 约 为 1. 625V 〈 相 对 于 RHE) ， 析 氧 反 应 起 始 过 电 
位 为 395mV; 在 pH=11. 8 的 溶液 中 ， 起 始 电 位 为 1. 65V (相对 于 RHE)， 析 和 氧 反 应 起 始 过 
电位 为 4220mV。 由 此 证 明 ，CuO 在 碱 性 条 件 下 对 OER 具有 较 好 的 催化 活性 。 当 电流 密度 达 
5l 1mA/cm" 时 ,样品 在 两 种 溶液 中 反应 过 电位 分 别 为 495mV 和 548mV。 


H 
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/(mA/cm?) 
N 


流 密度 


1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 


2.0 


流 密度 /mA/cm?) 
u 


/(mA/cm?) 
N 


流 密度 


电位 (相对 于 RHE)YV 
(a)CuOATO 电 极 的 LSV 曲 线 


+ 循环 伏 安 
190mV/dec 


恒 电位 
140mV/dec 


-1.0 -0.5 0.0 0.5 
lg[/(mA/cm?)] 
(b)CuO/TO 电 极 的 Tafel 斜 率 曲 线 


L 
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 


电位 (相对 于 RHE)/V 
(c) 恒 电位 沉积 不 同时 间 样品 的 CV 曲 线 


—— pH-14 
— pH-11.8 
3H pH=9.2 
pH=7 
e —— — ITO 
AI 
4 
& 
i 
am 
0 - 
L L L L 1 
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 


电位 (相对 于 RHE)YV 


(qd) 不 同 pH 值 溶液 中 样品 的 CV 曲线 


图 7-57 CuO/ITO 电极 的 OER 性 能 测试 


(2) CuO/ITO 电极 的 ECSA 


在 实际 操作 中 ， 由 于 合成 方法 、 条 件 以 及 其 他 因素 的 不 同 ， 所 制备 的 催化 剂 的 结构 与 


形 貌 往往 千差万别 ， 致 使 各 催化 剂 的 真 


实 表面 积 与 几何 面积 相差 甚 远 。 图 7-57 的 OER 性 


能 图 ， 均 为 直接 测 得 的 催化 剂 薄膜 的 几何 表面 积 计 算得 到 (测量 浸没 在 反应 溶液 以 下 的 膜 
面积 )， 所 得 催化 性 能 数据 并 不 能 完全 真实 反映 催化 剂 的 催化 活性 。 为 了 获得 催化 剂 的 本 


征 催化 活性 数据 ， 将 催化 反应 电流 密度 


归 一 到 催化 剂 的 电化 学 活性 表面 积 (electrochemi- 


cal active surface area，ECSA)。 根 据 Liu 0° 的 报道 ， 催 化 剂 电极 的 ECSA 可 借助 电 


极 的 双 电 层 电容 通过 公式 ECSA=C,,/C, 计算 得 到 。 


本 节 以 沉积 40min 的 CuO/ITO ff 


品 为 研究 对 象 ， 对 其 双 电 层 电容 进行 了 测量 。 测 试 


方法 如 下 : 在 未 发 生 法 拉 第 电流 响应 的 电位 区 间 内 (通常 取 开 路 电位 土 0.05V 的 电位 范 


围 ) 对 样品 以 不 同 扫 速 进行 CV 扫描 ， 


其 次 取 CV 曲线 中 充 放电 电流 的 差 值 (阳极 电流 一 


阴极 电流 ) 对 扫描 速率 作 图 ， 并 拟 合 得 到 一 条 直线 ， 该 直线 的 斜率 即 为 电极 的 双 电 层 电 
4&0", [E 7-58(a) 为 CuO/ITO 样品 在 扫描 速率 为 5~100mV 范围 内 的 CV 曲线 ,电势 
KEX 0. 251~0. 351V ( 参 比 电 极 Ag/AgCl), W 0. 301V ( 参 比 电极 Ag/AgCl) 处 电流 
对 扫描 速率 作 图 并 线性 拟 合 得 到 图 7-58(b)， 根 据 直线 斜率 得 双 电 层 电容 Cu 王 0.024mF， 
将 Ca 值 代 入 上 文中 ECSA 公式 ， 此 处 标准 电容 C. 取 40pF/cm ， 计 算得 到 该 样品 的 电 
化 学 活性 表面 积 约 为 0. 6cm^ ， 大 于 样品 的 几何 面积 (0. 5cm  ) 。 将 CuO/ITO 样品 的 CV 


曲线 对 ECSA 归 一 化 后 得 催化 剂 的 本 各 
0.45V 时 ， 样 品 的 OER 电流 密度 约 0. 
(3) CuO/ITO 电极 的 稳定 性 

一 种 好 的 催化 剂 不 仅 要 表现 出 较 高 
计时 电势 分 析 法 测试 样品 的 催化 稳定 性 


FE 催 化 性 能 曲线 ， 如 图 7-58(c) 所 示 ， 在 过 电位 为 
37mA/cm’, 


的 催化 活性 ， 还 应 具备 良好 的 稳定 性 。 本 研究 运用 


o 
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流 /hA 


Ww 


电流 密度 /mA/cm2) 


PR] 


| 150mV/s 200mV/s 


5mV/s  10mV/s 


0.24 


0.26 0.28 0.30 0.32 0.34 0.36 
电位 ( 参 比 电极 Ag/AgCD/V 
(a) 不 同 扫 描 速 率 下 CuO/ITO 
样品 的 充 放 电 CV 曲 线 


Cyj=0.024mF 


0 50 100 150 200 
扫描 速率 /(mV/s) 
(b) 以 (a) 图 中 0.919V 对 应 电流 值 对 扫描 速率 
作 图 (红色 代表 阳极 电流 ， 蓝 色 代表 阴极 电流 ) 


E(H,0/0,) 


n 


0.45V 


1.0 


7-58 


L 
1:2 1.4 1.6 1.8 2.0 


电位 (相对 于 RHE)/V 
(c) 以 ECSA 肖 一 化 后 CuO/TO 
样品 的 OER 性 能 曲线 


CuO/ITO 电极 的 性 能 测试 (书后 男 见 彩 图 ) 
(€ 1mol/L Na, CO, 溶液 中 进行 测试 ) 


图 7-59 为 CuO/ITO 样品 在 5mA/cm 恒 电 流下 持续 催化 过 程 中 电势 随时 间 的 变化 曲 
线 ， 测 试 溶液 为 mol/L NaCO，(pH=11.8)， 在 反应 最 初 的 5h 内， 为 了 满足 5mA/ 
cm? 的 电流 密度 ， 电 位 值 基本 维持 在 1. 91V (相对 于 RHE), 5h 时 后 ， 反 应 电位 开始 组 
慢 上 升 ， 这 可 能 是 析 氧 反应 过 程 中 氧气 从 电极 表面 析出 时 ， 致 使 催化 剂 膜 脱落 或 样品 少量 
溶解 所 造成 的 。 整 体 来 看 ， 催 化 剂 在 连续 10h 的 催化 析 氧 反应 中 电位 变化 幅度 不 大 ， 因 此 
在 碱 性 条 件 下 ， 本 研究 制备 的 CuO/ITO 电极 在 催化 OER 过 程 中 表现 出 较 好 的 稳定 性 。 


20r 


电位 (相对 于 RHE)V 


时 间 /h 
图 7-59 CuO/ITO 样品 在 1mol/L Na; CO, 溶液 中 的 OER 稳定 性 测试 


(电流 密度 5mA/cm’) 


7.4 铁 基 催化 剂 


7.4.1 阳极 电 沉 积 法 制备 铁 基 薄膜 催化 剂 


近 些 年 来 ， 自 从 TiO, 被 发 现 可 以 用 作 OER 的 光 催 化 剂 ， 电 解 水 制 氨 作 为 一 个 有 效 
的 储 能 方式 逐渐 受到 关注 。 但 是 ， 大 规模 的 电解 水 却 受到 析 氧 半 反 应 的 缓慢 的 动力 学 的 限 
制 ( 比 如 ， 高 过 电位 )。 目 前 ，IrO, 或 RuO, 及 其 复合 物 被 公认 为 是 催化 性 能 最 优 、 稳 定 
性 良好 的 OER 催化 剂 。 但 是 ， 此 类 催化 剂 由 于 稀缺 和 价格 昂贵 等 缺点 ， 无 法 进行 大 规模 
的 应 用 。 因 此 储量 丰富 的 3d 过 渡 金 属 氧化 物 〈 包 括 氧 氧化 物 ) 普遍 被 用 作 OER 催化 剂 
的 候选 者 ， 过 渡 金 属 (Mn, Fe. Co 和 Ni 基 ) 氧化 物 通常 作为 在 碱 性 条 件 下 的 优异 的 电 
催化 剂 。 开 发 适用 于 碱 液 OER 反应 的 非 贵 金属 氧化 物 催化 剂 已 备 受 关注 ， 其 优异 的 活性 
已 远 超 贵 金属 氧化 物 IrO, 以 及 RuO, 。 近 些 年 ，Fe 基 催 化 剂 的 研究 逐渐 增多 ， 这 是 由 于 
Fe 相 比 其 他 过 渡 金 属 来 讲 ， 储 量 更 为 丰富 且 毒 性 更 小 。Trotochaud 4] 通过 溶液 浇铸 
法 制备 了 FeO,;、CoO,、NiO, 以 及 MnO, 薄膜 (厚度 为 2~3nm)， 并 发 现 此 类 催化 剂 
析 氧 性 能 的 优 劣 顺序 为 : NiO ,>CoO0 .>FeO .二 MnO , 。 发 挥 OER 催化 剂 活性 与 OH 一 
M'? 键 能 强度 (0 三 6 过 1.5) 存在 反比 关系 ， 其 中 键 能 强度 顺序 为 Ni Co Fe- Mn. 
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键 能 强度 越 弱 ，OER 催化 性 能 越 优 !s1 。 同 时 ，M--O 键 结合 能 可 通过 金属 氧化 物 与 其 他 
元 素 的 合金 化 来 得 到 调控 ，Li EO! 报道 了 将 Ni 和 Cu、Mn HERRAT OER 反应 的 进 
行 ， 但 是 添加 Co 和 Cr 至 Ni 中 便 可 轻微 地 提升 OER 性 能 ， 而 添加 Fe 可 以 明显 地 提升 催 
化 剂 的 电流 密度 ， 降 低 起 始 过 电位 以 及 Tafel 斜率 。Diaz-Morales 等 [70] 研究 了 在 原子 尺 
EEZ Cr、Mn、Fe、Co、Cu 和 Zn 至 Ni 基 双 氧 氧 化 物 ， 并 表明 挫 杂 Cr. Mn, Fe 至 
Ni (OH)， 可 以 有 效 提 升 Ni (OH), 的 OER 活性 ， 但 是 添加 Co, Cu, Zn Æ Ni (OH), 
不 利于 OER 反应 ， 如 图 7-60 所 示 。 


Ni 位 点 M 位 点 


ia nt i n € 


eUTmo= -1.23eV 


-AG/eV 


NiMOOH 


(M=Mn,Fe,Co, 


-2.4 } Cu,Zn) @ NiCrOOH 


L 
1.2 1.4 1.6 1.8 12 14 16 18 20 22 24 


AG,-AG,,/eV 
go HE : Go-AGq eV 
(a) 摊 杂 对 Ni 位 点 的 影响 (b) 在 NiOOH 品 格 中 掺 杂 其 他 元 素 后 的 活性 


17-60 BAYES IBA Ni (OH), 的 Sabatier 型 火山 图 5 
(催化 剂 表面 挨 


Ze Cr, Mn, Fe, Co, Cu fil Zn) 


目前 已 知 挨 杂 Fe 至 镍 氧化 物 和 /或 形成 Fe-Ni 合金 ，Fe-Ni 氧化 物 / 氧 氧化 物 可 以 有 
效 地 降低 OER 的 过 电位 。Louie 4:77 对 电 沉 积 的 Ni-Fe 薄膜 在 碱 性 条 件 下 的 OER 性 能 
进行 了 详细 的 研究 。 结 果 表 明 : Ni 和 Fe 的 相互 作用 促使 了 OER 活性 的 提升 ， 并 当 Fe 含量 
为 40% 时 ， 催 化 剂 的 OER 活性 超过 单独 的 Ni 薄膜 活性 2 个 数量 级 ， 超 过 单独 的 Fe 薄膜 3 
个 数量 级 。Friebel 40] 通过 X 射线 吸收 光谱 (XAS) 和 高 能 量 分 辩 率 荧光 检测 研究 了 
混合 的 Ni , Fe, OOH 催化 剂 ， 并 发 现 Ni Fe, OOH 中 的 Fe 占据 八 面体 格 位 ， 并 由 
于 和 周围 的 CNiO, |] 八 面体 共 边 ， 促 使 其 拥有 不 寻常 的 短 的 Fe 一 O 键 长 。 通 过 计算 方 
法 ， 确 定 了 这 种 结构 重 整 促 使 OER 中 间 物 接近 最 优 吸收 能 量 并 使 得 Fe 位 点 具有 低 过 电 
位 。 相 反 , 在 Ni Fe, OOH 催化 剂 中 Ni 位 点 对 OER 反应 不 具 催化 活性 。Wang 479 
最 近 研 究 得 到 Li 诱导 的 超 小 NiFeO, 纳米 颗粒 (NPs) 在 碱 性 溶液 中 具有 超 高 的 活性 以 
及 稳定 性 ， 在 1mol/L KOH 溶液 中 〈1.51V) 达到 10mA/cm 的 电流 密度 ， 并 维持 超过 
200h， 胜 过 rO, 催化 剂 。 一 个 有 效 的 催化 剂 的 活性 位 点 有 可 能 包含 了 多 个 具有 氧化 还 原 
活性 的 金属 离子 ， 由 此 能 够 有 效 地 减缓 OER 反应 所 含 的 多 电子 转移 过 程 。 研 究 复 合 氧化 
物 (包括 多 种 元 素 ) 并 调控 最 优 组 成 ， 变 得 极 具 研 究 意 义 。Smith 等 [5 系统 研究 了 包含 
Fe、Co、Ni 在 内 的 非 晶 金属 氧化 物 薄膜 (形式 为 aFeioo ，-CovNiO.) 的 金属 化 学 计 
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量 对 电 催化 OER 的 响应 ， 并 发 现 低 含 量 的 Fe 可 以 促使 Tafel 斜率 得 到 明显 优化 ，Co 或 
Ni 对 降低 起 始 电 位 发 挥 关 键 作用 。 该 系列 薄膜 催化 剂 最 优 的 组 成 是 a-Fes Nigo 。 

尽管 大 多 数 的 Fe 基 催 化 剂 是 晶体 氧化 物 ， 但 是 非 晶 氧化 物 在 近 些 年 却 受到 逐渐 增多 
的 关注 ， 这 是 由 于 非 晶 氧化 物 具 有 优异 的 OER 活性 [5 。 一 些 革新 的 合成 途径 ， 比 如 光 
化 学 金属 有 机 沉积 (PMOD)， 已 被 用 于 开发 具有 OER 活性 的 非 晶 Fe 基 氧 化物 薄膜 。 此 
类 催化 剂 的 活性 测试 表明 Fe 基 多 金属 氧化 物 〈 例 如 FeNiO,. FeCoO,) 展示 出 优 于 纯 
FeO; 的 析 氧 活性 。 电 化 学 技术 作为 一 个 普遍 的 、 可 信赖 的 、 有 效 的 制备 电 催 化 剂 薄膜 
的 方法 ， 其 优势 在 于 可 以 精确 地 控制 反应 过 程 。 电 沉积 金属 氧化 物 通常 是 通过 阴极 共 沉 积 
的 方法 在 相当 负 的 电位 下 共 沉 积 金 属 离子 '“”" ， 随 后 再 进行 进一步 的 化 学 或 者 电化 学 氧 
化 过 程 。 这 种 沉积 方案 很 少 产生 非 唱 氧化 物 薄膜 ， 这 是 由 于 沉积 物 的 结构 对 施加 的 电位 较 
为 敏感 。 现 有 报道 [5 的 沉积 的 非 晶 薄膜 主要 集中 在 单 金属 氧化 物 ， 如 非 晶 Fe,O, BEBE, 
尽管 少数 例子 实现 了 通过 阳极 电 沉 积 方案 制备 Fe 基 多 元 金属 氧化 物 "" ， 但 利用 电化 学 方 
法 制备 非 晶 多 元 金属 氧化 物 仍 极 具 挑战 性 。 

因此 ， 系 统 性 地 研究 多 元 过 渡 金 属 氧化 物 以 用 于 OER 反应 仍 具 有 明显 的 意义 ， 尤 其 
是 利用 简单 的 电 沉 积 方法 ， 深 入 探究 发 挥 催化 活性 的 活性 组 分 、 电 沉积 对 不 同 金属 氧化 物 
的 形 貌 结构 的 影响 、 催 化 性 能 的 优 劣 比较 等 。 考 虑 到 Fe 基 二 元 、 三 元 、 多 元 体系 极 高 的 
OER 活性 ， 于 此 ， 我 们 报道 了 一 个 关于 非 晶 Fe 基 薄 膜 催化 剂 的 系统 研究 。 在 含有 Fe BS 
子 的 溶液 中 ， 通 过 一 步 阳 极 CV 电 沉积 法 ， 制 备 出 一 系列 的 Fe 基 二 元 、 三 元 、 四 (五 ) 
元 薄膜 催化 剂 (包括 Co, Ni, Cu, Mn) 以 及 无 铁 的 NiCoO, 薄膜 催化 剂 。 通 过 X 射线 
衍射 XRD) 谱 图 ， 表 明 沉 积 菏 膜 的 非 晶 特 性 。 并 在 碱 性 溶液 中 分 析 比 较 此 类 催化 剂 
OER 性 能 的 差异 ,分 析 金 属 掺 杂 对 催化 剂 形 貌 结构 的 影响 、 阳 极 CV 沉积 对 催化 剂 负 载 
量 的 影响 等 ， 此 次 研究 可 以 为 他 人 研究 阳极 电 沉积 制备 OER 催化 剂 提 供 一 定 的 参考 
价值 。 


7.4.1.1 薄膜 催化 剂 的 制备 


T 


T 


在 电 沉 积 之 前 ， 对 钢 锡 氧化 物 (ITO. 70/cm^. lemX1. 5cm) 基底 进行 清洗 。 先 在 
乙醇 中 超声 30min， 随 后 用 纯 水 (电阻 率 为 18. 2MQ，。cm) 清洗 3 次， 再 自然 蚊 干 。 

所 有 前 驱 体 溶液 均 以 0. 1mol/L NaOAc 作为 支持 电解 质 。 

(1) 制备 Fe 基 催 化 剂 的 前 驱 体 溶 液 配 比 

以 FeNiO, (Fe: Ni-1: D 为 例 ， 配 制 10mmol/L NiSO,、5mmol/L Fe; (SO,);; 
在 研究 不 同 Fe/Ni 比例 的 时 候 ， 只 是 改变 NiSO, 的 浓度 〈1.7 一 20mmol/L) 。 对 于 用 作对 
比 实验 的 NIO, 以 及 FeO. ， 前 驱 体 溶液 分 别 为 10mmol/L NiSO, +0. 1mol/L NaOAc 以 
及 5mmol/L Fe; CSO,), +0. 1mol/L NaOAc。 含 Fe 离子 的 电解 液 的 pH 值 为 5.2 一 5. 3。 
ERDE Fe 离子 的 电解 液 ， 用 0. lmol/L H,SO, 调节 pH 值 至 5. 30。 

(2) 制备 Ni-Co 系列 薄膜 催化 剂 的 前 驱 体 溶 液 配 比 

以 NiCoO, (Ni: Co=1: 1) 为 例 ， 配 制 1Ommol/L CoSO, +10mmol/L NiSO, 十 
0. Imol/L NaOAc, Ni-Co 系列 所 有 溶液 的 pH 值 介 于 6.9~7.3. Mil Ni-Co 系列 薄膜 催化 
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剂 的 前 驱 体 溶液 的 光学 照片 如 图 7-61 所 示 “《 书 后 另 见 彩 图 )。 沉 积 不 同 的 催化 剂 薄 膜 所 需 
的 前 驱 体 溶 液 浓 度 如 表 7-8 所 列 。 


16mmol/L CoSO, 13.3mmol/LCoSO, — l0mmol/L,CoSO, 
+4mmol/L NiSO, +6.7mmol/E NiSO, +10mmol/L NiSO, 


20mmol/L CoSO, 


"s ^d T 


图 7-61 配制 Ni-Co 系列 薄膜 催化 剂 的 前 驱 体 涂 液 的 光学 照片 


表 7-8 前 驱 体 溶液 中 金属 离子 的 浓度 


催化 剂 CoSO,/mmol/L | Fe, (SO, ),/mmol/L | NiSO,/mmol/L | MnSO, /mmol/L | CuSO,/mmol/L 
NiO, (pH=5. 30) = = 10 " = 
FeO, = 5 = = x 
FeNiO, (Fe : Ni=6 : 1) E 5 1.7 = 一 
FeNiO (Fe: Ni=4 : 1) z 5 2.5 = 一 
FeNiO (Fe: Ni=2 : 1) — 5 5 一 一 
FeNiO, (Fe: Ni=1 : 1) — 5 10 一 = 
FeNiO, (Fe : Ni=1 : 2) E 5 20 一 = 
FeCuO = 5 = = 10 
FeMnO, = 5 — 10 E 
FeCoO, 10 5 = = = 
CuMnFeO, m 5 = 10 10 
CuNiFeO, — 5 10 E 10 
MnCoFeO, 10 5 = 10 = 
MnNiFeO, 三 5 10 10 一 
CoNiFeO, 10 5 10 一 = 
CuMnCoFeO, 10 5 = 10 10 
CoNiMnFeO, 10 5 10 10 a 

T VIE CGU BS 


与 性 能 研究 


催化 剂 CoSO, / mmol/L | Fe, (SO,);/mmol/L | NiSO,/mmol/L | MnSO,/mmol/L | CuSO,/mmol/L 
CuMnNiFeO, = 5 10 10 10 
CuCoNiFeO, 10 5 10 10 
CuMnCoNiFeO, 10 5 10 10 10 
NiO, = = 20 = = 
CoO, 20 = = = — 
NiCoO, (Ni? Co=1: 1) 10 = 10 E i 
NiCoO, (Ni: Co—2: 1) 13.3 = 6.7 = LI 
NiCoO, (Ni: Co=4: 1) 16 = 4 一 = 

电 沉 积 实验 均 通 过 上 海 展 华 的 CHI 650E 电化 学 工作 站 进行 。 


如 图 7-62 所 示 ， 所 有 


在 室温 下 ， 采 用 三 电极 配置 ， 以 ITO 作为 工作 电极 ，Pt 丝 和 Ag/AgCl OBA KCD) 电极 


分 别 用 作对 电极 和 参 比 电极 。 通 过 循环 伏 安 电 沉积 


， 设 置 电位 区 间 为 1.2~1. 5YV ( 参 比 


电极 Ag/AgCl. 沉积 75 圈 ， 扫 速 为 20mV/s。 沉 积 完 成 后 ,将 ITO 取出 ,在 纯 水 清洗 
之 后 ， 以 便 用 于 下 一 步 测试 。 


比 电极 工作 电极 


对 电极 才 


图 7-62 


有 沉积 示意 


对 于 研究 沉积 电位 区 间 对 FeNiO, 催化 剂 的 影响 时 ,分 别 设置 电位 区 间 为 1. 0 一 2. OV 
电极 Ag/AgCl) 以 及 1.2 一 2.0V ( 参 比 电极 


( 参 比 电极 Ag/AgCl), 1.2—1.5V (HH 
Ag/AgCl)， 其 他 条 件 维持 不 变 。 


置 沉积 圈 数 为 2 圈 、25 圈 、75 图、100 ALUE 150 圈 ， 其 他 条 件 维 持 不 谈 。 


7.4.1.2 薄膜 催化 剂 的 性 能 测试 


与 电 沉 积 过 程 一 致 ， 以 三 电极 体系 的 电化 学 工作 站 来 获取 相关 性 能 数据 ， 但 是 工作 电 
电解 质 溶液 为 0. lmol/L KOH (pH=13.0) fll Imol/L KOH 
(pH=14.0)。 通 过 CV 或 者 LSV 在 0~0.8V ( 参 比 电极 Ag/AgCD 的 电位 区 间 下 ， 以 扫 


极 是 催化 剂 /ITO Bik. A 


IK ege AERE 


对 于 研究 沉积 时 间 对 FeNiO, 催化 剂 的 影响 时 ， 分 别 设 
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速 10mV/s 进行 测量 。 

对 于 FeNiO .薄膜 催化 剂 而 言 : a. 稳定 性 测试 是 采用 计时 电势 分 析 法 ， 在 0. 1mol/L 
KOH 中 ,设置 电流 密度 为 1mA/cm ,测试 10h; b. 电化 学 阻抗 谱 是 在 1mol/L KOH Hi 
解 液 中 ， 设 置 电位 值 为 1.62V (相对 于 RHE)， 以 5mV 的 交流 幅 值 在 频率 范围 为 10” ~ 
0. 1Hz 内 测量 得 到 ; c. 电化 学 活性 面积 是 在 lmol/L KOH 电解 液 中 ， 通 过 CV 测 得 双 电 
层 曲线 。 通 过 在 一 个 非法 拉 第 电位 窗口 【1.08 一 1.18V (相对 于 RHE) ]， 分 别 以 5mV/s, 
10mV/s, 25mV/s, 50mV/s 和 100mV/s 的 扫 速 进行 测量 。 通 过 电流 密度 (j) ,一 ).) - 扫 
速 作 图 ， 所 得 斜率 可 以 评估 ECSA 的 大 小 。ECSA 相当 于 2 fiit xum i UU V EH. 
测定 ECSA 是 在 测定 OER 性 能 曲线 之 后 进行 的 。 

对 于 Ni-Co 系列 薄膜 催化 剂 而 言 : 稳定 性 测试 是 分 别 采 用 计时 电流 分 析 法 和 CV. 法 
(1mol/L KOH) ， 前 者 通过 设置 电压 为 0.7V ( 参 比 电极 Ag/AgCl) ， 持 续 测 试 15h; 后 者 
是 选取 已 经 发 生 OER 反应 的 电位 区 间 0. 6 一 0.8V， 循 环 扫 撒 1000 BG ( 扫 速 为 100mV/s)， 
再 测试 第 1000 圈 的 性 能 曲线 ， 通 过 对 比 第 1 圈 和 第 1000 圈 的 CV 曲线 ， 判 定 催化 剂 性 能 
WHE . 

为 统一 比较 ， 根 据 Nernst Zr EE For 4S HE Dr (E 35) e [e AE PT AR. Egue = 
E jj Agci TO. 059 X pH+0. 197V, H OER 反应 的 过 电位 的 公式 为 : ?一 ERug 一 1.23V。 


[umi 


7.4.1.3 Fe 基 二 元 薄膜 催化 剂 


(1) 以 FeNiO, 为 例 的 电 沉 积 曲线 

镍 氧化 物 可 通过 一 个 直接 的 阳极 电 沉 积 法 ， 在 含 Ni?" 的 前 驱 体 溶液 中 沉积 至 导电 基 
Jk EU, 图 7-63(a) 显示 了 在 不 同 前 驱 体 溶液 中 ， 以 空白 ITO 作为 工作 电极 ， 施 加 
1.2—1.5V ( 参 比 电极 Ag/AgCl) 的 电位 窗口 制备 催化 剂 的 第 1 圈 CV 沉积 曲线 。 其 中 ， 
NiO, Æ 10mmol/L NiSO, 和 0. 1mol/L NaOAc 溶液 中 (pH=5.30)， 当 沉积 曲线 正 向 扫 
描 至 电位 1. 42V (Sk Eik Ag/AgCl 时 ， 催 化 剂 迅速 沉积 ， 阳 极 电流 急剧 增 大 。 同 时 ， 
新 生成 的 NIO, 催化 剂 在 如 此 高 的 电位 下 自发 进行 析 氧 反应 ， 催 化 剂 部 分 溶解 ， 因 此 负 向 
扫描 至 低 电 位 时 ， 该 曲线 仍然 呈现 出 很 高 的 电流 密度 。 这 说 明 沉 积 反 应 和 析 氧 反应 同时 发 
生 。 先 前 诸多 文献 报道 的 Fe 基 众 化 剂 都 是 在 酸性 溶液 中 ， 先 通过 阴极 电 沉 积 ， 再 经 电化 
学 /化 学 氧化 处 理 而 得 。 其 原因 在 于 Fe 离子 前 驱 体 溶液 的 不 稳定 性 。 采 用 相同 方法 ， 
FeO, 得 以 成 功 制备 。 在 5mmol/L Fe, (SO,), 和 0.1mol/L NaOAc 溶液 中 ,第 1 AHR 
正 向 扫描 至 1.28V ( 参 比 电极 Ag/AgCl) Ht, FeO, 开始 沉积 ， 相 比 NiO, 的 沉积 过 程 ， 
它 的 起 始 电位 低 0.14V ( 参 比 电 极 Ag/AgCD. 5 NIO, 的 沉积 过 程 相 似 ，FeO, 沉积 
线 在 同一 电位 下 ， 负 向 扫描 的 电流 密度 比 正 向 扫描 的 高 ， 进 一 步 证 明 电 沉积 与 析 氧 反应 同 
时 进行 。FeNiO, 的 电 沉积 曲线 与 FeO, 的 极为 类 似 ， 但 电流 密度 更 小 ， 由 此 表明 FeNiO。， 
催化 剂 的 沉积 速率 更 低 。 图 7-63(b) 为 在 10mmol/L NiSO,, 5mmol/L Fe, (SO,), 和 
0. Imol/L NaOAc 溶液 中 ， 电 沉积 FeNiO, 的 第 1、 第 2 和 第 75 圈 CV 沉积 曲线 ， 从 图 中 
可 以 看 出 ， 随 着 催化 剂 在 ITO 电极 上 不 断 沉 积 ， 曲 线 的 电流 密度 逐渐 增 大 ， 同 时 起 始 电 
位 移 至 更 低 值 ， 至 第 75 圈 时 起 始 电位 为 1.25V ( 参 比 电极 Ag/AgCl. 
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(0.1mol/L NaOAc) 的 第 1 圈 CV 曲 线 [条 件 : 10mmol/L NiSO, 
和 /或 Smmol/L Fe,(SO,),, 0.1mol/L NaOAc. pH=5.3] 
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(b) ITO 电 极 在 1.2~1.5V( 参 比 电 极 Ag/AgCD( 扫 速 为 20mV/S) 
下 的 第 1、 第 2 和 第 75 圈 CV 曲线 [条 件 : 10mmol/L NiSOs 和 
5mmol/L Fe,(SO,);, 0.1mol/L NaOAc, pH=5.3] 


图 7-63 金属 氧化 物 催化 剂 的 电 沉 积 曲 线 


(2) 以 FeNiO, 为 例 的 物理 表征 (XRD, SEM 和 EDS) 
通过 XRD 表征 分 析 催 化 剂 的 晶 型 结构 (图 7-64)， 空 白 ITO 在 衍射 角 为 21. 5"、 
30.6"、35.4"、37.7"、45.7"、51.0"、56.0" 以 及 60. 6" 处 的 衍射 峰 均 属于 立方 品系 的 氧化 
钢 锡 [(Ini oSno 06) O4]. 分别 对 应 晶 面 (211)、 (222)、 (400. (411)、 (134)、 
(4400, (611) 以 及 (622) (JCPDF 89-4596), NiO,., FeO, 以 及 FeNiO, 催化 剂 的 所 有 
衍射 峰 的 位 置 均 与 空白 ITO 基底 的 衍射 峰 相同 ， 并 未 出 现 新 的 特征 峰 ， 由 此 表明 所 制备 
的 催化 剂 是 一 层 非 晶 型 的 氧化 物 薄膜 。 其 中 NIO, 的 特征 峰 强 度 相 对 较 小 的 原因 是 沉积 的 
NiO, WKF. 

如 图 7-65(a) Brzs. NIO, WARS SLI AeA KAMER EP. Ala FES ITO X 
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图 7-64 NiO, /ITO, FeO, /ITO, FeNiO, /ITO 薄膜 以 及 空白 ITO 的 XRD 谱 图 


面 ， 与 之 前 Wu RU qp n AE REOR BOTE SURE DL. FeO, ,薄膜 显示 出 高 度 紧 凑 的 小 颗 
粒 的 团聚 [图 7-65(b) ]， 但 是 依然 可 以 看 到 ITO 基底 粗糙 的 轮廓 形 貌 ， 表 明 沉 积 的 
FeO, 是 非常 薄 的 。 虽然 沉积 的 FeNiO, 基本 没 改变 ITO 基底 的 表面 形 貌 [图 7-65(c) J, 
但 是 与 单独 的 ITO 形 貌 相 比 [图 7-65(d) ]. 仍然 具有 一 些 可 辨别 的 差异 ， 这 是 沉积 在 
ITO 基底 上 的 FeNiO, 催化 剂 超 低 的 负载 量 所 致 。 从 FeNiO, /ITO 的 截面 SEM 图 可 知 
[图 7-65Ce) ]， 沉积 的 超 薄 薄膜 的 平均 厚度 介 于 20 一 30nm 之 间 。 这 一 观察 与 图 7-63 的 
沉积 曲线 一 致 ， 即 Fe 基 催 化 剂 的 沉积 速率 要 比 单独 的 NiO, 的 小 。 之 前 便 有 文献 [8 报 
道 出 电 沉积 富 含 Fe 的 催化 剂 的 负载 量 通常 受 它 自身 电导 率 差 的 限制 。 而 且 ， 当 一 定量 的 
活性 Fe 基 催 化 剂 沉 积 至 ITO 基底 时 将 会 发 生 OER， 使 得 在 工作 电极 周围 的 局 部 pH 值 
降低 。 随 后 沉积 的 材料 将 会 溶解 达到 新 的 平衡 ， 最 终 在 ITO 表面 形成 超 薄 的 Fe 基 催 化 剂 
薄膜 ， 这 一 过 程 有 利于 提升 Fe JE (Eon B] ra Sex. R 7-65(f) 是 此 类 催化 剂 以 及 空白 
ITO 基底 的 光学 照片 ， 除 了 沉积 的 NiO, 催化 剂 是 深 灰 色 的 ， 其 他 催化 剂 均 是 光学 透 
明 的 。 

FeNiO ,薄膜 的 X 射 线 能 谱 (EDS) 如 图 7-66 所 示 ，Fe、Ni 元素 的 原子 百分比 较 低 ， 
这 是 FeNiO, 薄膜 的 负载 量 太 低 所 致 。 由 图 可 知 ，Fe/Ni 原子 比 约 为 1.05 : 0.84, HTH 
化 剂 薄膜 中 Fe 含量 比 Ni 含量 高 ， 不 同 于 常规 的 NIFO, 催化 剂 中 的 Fe 含量 介 于 10% ~ 
50%， 因 此 将 生成 的 催化 剂 命名 为 FeNiO, o HAIRAN In, Si, Ca, K, Na, Mg 和 Al 
的 峰 源 于 ITO 基底 。 

(3) 以 FeNiO, 为 例 的 沉积 影响 因素 的 探讨 

考虑 到 沉积 电位 是 制备 高 效率 金属 氧化 物 催化 剂 的 一 个 关键 因素 ， 我 们 采用 三 种 CV 
电位 窗口 沉积 制备 FeNiO, 催化剂， 分 别 是 1. 0 一 2.0V、1. 2—1.5V 以 及 1.2~2.0V ( 参 
比 电极 Ag/AgCl)。 如 图 7-67 所 示 ， 在 这 三 种 电位 窗口 下 沉积 的 催化 剂 在 0. mol/L 
KOH (pH=13) 溶液 中 的 OER 性 能 相当 。 基 于 节能 和 节约 时 间 的 角度 考虑 ， 选 用 
1.2—1.5V ( 参 比 电极 Ag/AgCl 的 电位 窗口 来 沉积 所 有 催化 剂 。 
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(b) FeO, 薄膜 的 SEM 图 (c) FeNiO 薄膜 的 SEM 
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(a) NiO, 薄膜 的 SEM 图 
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(d) 空白 ITO 的 SEM 图 (e) FeNiO 薄膜 的 截面 SEM 图 (f) FeO, ~ FeNiO, ~ NiO, ffl 
空白 ITO 基 底 的 光学 图 片 


图 7-65 NiO,, FeO,, FeNiO, 和 空白 ITO 基底 的 SEM 图 及 光学 图 


强度 /a.u. 
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图 7-66  FeNiO, 薄膜 的 EDS 谱 图 


催化 剂 的 负载 量 可 通过 沉积 时 间 ， 也 就 是 CV 圈 数 控制 优化 。 如 图 7-68 所 示 ， 在 初 
始 阶段 ， 伴 随 着 CV 圈 数 的 增加 ，FeNiO, 非 晶 薄膜 的 析 氧 活性 随 之 提升 ， 并 且 当 CV PI 
BOK B75~100 时 ， 催 化 剂 达到 最 优 催化 活性 。 但 是 随 着 进一步 延长 沉积 时 间 〈 圈 数 )， 
催化 剂 的 活性 将 降低 ， 这 可 能 是 Fe 基 和 氧化 物 注 膜 厚度 增加 导致 导电 性 变 差 .进而 降低 电 
子 传输 效率 “1 。 
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5rF 一 一 1.0~2.0V( 参 比 电极 Ag/AgC1) 
一 一 1.2~1.5V( 参 比 电 极 Ag/AgC1) 


4F —— 1.2~2.0V( 参 比 电 极 Ag/AgC1) 
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图 7-67 FeNiO, /ITO 催化 剂 通过 不 同 的 CV 电位 窗口 沉积 之 后 
在 0.1mol/L KOH 电解 液 中 的 LSV 曲线 ( 扫 速 10mV/s) 
[沉积 条 件 : 10mmol/L NiSO,. 5mmol/L Fey(SO,),,， 0.1mol/L NaOAc, pH=5.30, 20mV/s, 75 圈 ] 
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图 7-68 不 同 CV 圈 数 沉积 的 FeNiO, /ITO 电 催化 剂 
在 0.1mol/L KOH 里 的 CV 曲线 ( 扫 速 10mV/s) 


(4) 以 FeNiO, AGIA OER 催化 性 能 评估 

分 别 在 0.1mol/L KOH (pH=13) 以 及 1mol/L KOH (pH=14) 电解 液 中 ， 将 沉 
积 了 催化 剂 的 ITO 作为 工作 电极 ， 通 过 CV 来 测定 催化 剂 的 OER 性 能 ， 电 位 窗口 选择 
0—0.8V (Ak Eik Ag/ AgCl)， 扫 速 为 10mV/s。 如 图 7-69 所 示 , 在 0.1mol/L KOH & 
WP, ZA ITO 基底 在 很 宽 的 电位 区 间 内 近似 一 根 水 平 直线 ， 表 明 ITO 几乎 没有 OER 
活性 。 其 余 沉 积 的 催化 剂 都 展现 出 明显 的 OER 活性 。 对 于 NiO, 和 FeNiO ,催化剂 ， 在 
RÆ OER 之 前 ,在 电位 值 1. 35—1. 42V (相对 于 RHE) 之 间 均 存在 一 对 氧化 还 原 峰 ， 这 
是 典型 的 Ni(OH)。 和 NiOOH 相互 转化 LNi(OH), 十 OH = —NiOOH + HO 十 
e J, RA FeNiO, 催化 剂 薄膜 的 负载 量 最 低 ， 但 它 的 OER 性 能 最 优 : 它 的 起 始 过 电 
位 约 为 300mV， 比 单独 的 NiO.(310mV) 和 FeO, (390mV) 要 低 。 相 应 的 Tafel 斜率 可 
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通过 拟 合 作 图 的 线性 部 分 获得 。 根 据 Tafel WH y=blej ta, HP 7 代表 过 电位 ，j 是 电 
流 密度 ,4 是 Tafel PFE, a 是 截 距 。 当 催化 剂 在 高 的 电流 密度 值 下 ， 和 斜率 仍然 保持 线性 ， 
则 表明 催化 剂 与 电解 液 之 间 具有 快速 的 电子 转移 和 质量 传递 。 如 图 7-69(b) 所 示 ，NiO,、 
FeO, fll FeNiO, 薄膜 的 Tafel 斜率 分 别 是 55mV/dec, 60mV/dec fll 38nV/dec, FeNiO, 
薄膜 拥有 低 的 Tafel 和 斜率， 这 意味 着 它 在 动力 学 上 更 有 利于 OER 的 发 生 。 通 常情 况 下 ， 
当 Tafel 斜率 约 为 60mV/dec 时 ， 表 明 在 第 一 电子 转移 步骤 之 后 又 有 化 学 反应 的 步骤 为 速 
率 决定 步骤 (RDS); 而 Tafel 斜率 约 为 40mV/dec 时 ， 表 明 包 含 第 二 电子 转移 的 步骤 为 
RDS! 。 含 水 铁 氧 化 物 在 碱 性 条 件 下 的 OER 机 理 已 由 Doyle 探讨 总 结 得 出 ，Tafel 斜率 
约 为 60mVyVdec， 表 明俊 化 剂 是 脱水 的 铁 薄 膜 5 。 在 本 次 实验 中 ，Tafel 斜率 为 60mV/ 
dec 的 FeO, 薄膜 是 经 电 沉 积 之 后 又 置 于 空气 中 干燥 ， 这 可 能 造成 了 催化 剂 的 脱水 。 这 些 
样品 的 Tafel 斜率 存在 差异 是 不 同 的 OER 机 理 所 致 。 


S 


FeNiO, 


J/(mA/cn?) 
N LD 


— 


23 AITO 


1 
1.0 12 14 1.6 1.8 
E( 相 对 于 RHE)V 


(a) CV 性 能 曲线 
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(b) Tafel 斜 率 曲线 


图 7-69 沉积 的 催化 剂 以 及 空白 ITO 在 0. 1mol/L KOH 中 的 
CV 性 能 曲线 及 相关 的 Tafel 斜率 曲线 
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在 1mol/LKOH 电解 液 中 的 OER 性 能 曲线 和 Tafel 斜率 如 图 7-70 所 示 ， 图 7-70 (a) 
Ht NiO, . FeNiO, 分 别 在 1.275V 和 1.372V (相对 于 RHE) 存在 氧化 峰 ， 这 是 由 于 Ni 
(COH)， 转 化 为 NOOH。 除 此 之 外 ， 相 比 于 NIO, FÉ. FeNiO, 薄膜 的 氧化 电位 向 阳极 
方向 偏 移 ， 这 意味 着 Fe 的 存在 抑制 了 Ni (OH)， 向 NiOOH 的 电化 学 氧化 过 程 [2…3 。 
此 可 见 ， 引 入 Fe 会 使 得 Ni?” 更 难 氧 化 为 Na” ， 因 此 需要 更 多 的 氧化 能 ， 并 且 更 有 可 能 
从 动力 学 上 增强 OERU' 5。 它们 的 起 始 过 电位 排序 为 ， FeNiO，(240mV) <NiO, 
(300mV) <FeO，(370mV) 。 它 们 在 电流 密度 为 1ImA/em? 下 的 过 电位 排序 为 ， FeNiO , 
(330mV) <NiO, (391mV) 二 FeO，(486mV)。 它 们 在 电流 密度 为 5mA/cm? 下 的 过 电 
位 排序 为 : FeNiO, (416mV) <FeO, (580mV) <NiO, (586mV)。 在 高 的 电位 下 ， 
在 lmol/L KOH 电解 液 中 的 催化 剂 的 电流 密度 增长 得 更 为 迅速 〈( 相 比 在 0. 1mol/L KOH 
中 )， 这 是 由 于 电解 液 具有 更 强 的 导电 性 。 由 图 7-70(b) 可 知 ， 相 应 的 Tafel 斜率 排序 为 : 
FeNiO, (38mV/dec) <FeO, (58mV/dec) <NiO, (65mV/dec). 
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图 7-70 
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1 线 及 相关 的 Tafel 斜率 曲线 


交流 阻抗 是 基于 过 电位 和 催化 剂 组 成 等 条 件 ， 用 以 探测 催化 剂 潜在 的 控制 因素 ， 继 而 
反映 催化 剂 的 反应 动力 学 过 程 。 如 图 7-71 所 示 ， 在 发 生 OER 反应 的 催化 剂 -电解 液 界面 
的 电荷 转移 电阻 R, 依次 排序 为 FeNiO, — NiO, —FeO,. Ra 越 小 ,表明 催化 剂 与 电解 
液 之 间 的 电荷 转移 越 快 ， 动 力学 方面 更 有 利 ， 催 化 剂 的 OER 活性 越 优 。 由 此 得 出 : FeN- 
iO, 超 薄 薄膜 的 OER 性 能 优异 的 原因 在 于 它 的 RR 很 小 ， 而 单独 的 FeO, 催化 剂 由 于 其 
导电 性 差 ， 在 相同 的 电位 值 下 R, 极 大 ， 从 动力 学 上 不 利于 OER 的 发 生 ， 因 而 催化 效 
率 低 。 


300r 
9:929 900/76 
o o 
o 
250r o 7 o 
o o 
o 
200 - S 
o 
c o 20 GEeO a NO ^ 
= E o IA, 
N 150 5 o a i o 
o e k o o 
100- 2? N T ó € o 
o o z o 
g FeO FeNiO, 9 
50r, o 
0 fi 
NiO, 10 20 30 i 
FeNiO, A ZIQ i 
0 200 400 600 800 1000 
Zo 


图 7-71 4E 1mol/L KOH 中 设置 电压 值 为 1.62V 
(相对 于 RHE) 时 所 得 的 Nyquist 图 


一 般 情况 下 ， 文 献 中 采用 几何 表面 积 来 衡量 催化 剂 的 活性 ， 但 催化 剂 真正 发 挥 OER 
催化 活性 的 面积 是 它 的 电化 学 活性 表面 积 (ECSA)， 由 此 探究 比较 催化 剂 的 本 征 活性 ， 
更 能 真实 反映 催化 剂 固 有 的 OER 性 能 。 通 过 选取 不 产生 法 拉 第 电流 密度 的 电压 区 间 [ 见 
图 7-72 〈 书 后 另 见 彩 图 )，1.08 一 1.18V (相对 于 RHE) ]， 以 扫描 速率 为 5mV/s、 
10mV/s, 25mV/s, 50mV/s 以 及 100mV/s 进行 CV 扫描 ， 以 电压 值 为 1.13V (相对 于 
RHE) 下 的 电流 密度 (Aj—j,—40 为 纵 坐 标 值 ， 以 扫描 速率 为 横 坐 标 作 图 ， 以 〈Aji- 扫 
描 速率 ) 的 斜率 来 确定 ECSA 的 大 小 。 在 一 个 纯 电 容 的 条 件 下 ，ECSA 等 价 于 2 倍 的 双 电 
ERU. WE 7-72(d) Bü. RUE FeNiO, 催化 剂 的 沉积 量 最 低 ， 但 它 的 Cy BX. 
为 46. 6pF/cm Mi NiO, M FeO, 的 Cu 分 别 为 29. 5pF/em? 以 及 23. 6uF/cm°. HIER 
Hj. FeNiO, 的 ECSA HK, 在 OER 反应 过 程 中 催化 剂 暴露 出 更 多 的 活性 位 点 ， 催 化 活 
性 也 更 高 。 

考虑 到 二 元 金属 催化 剂 的 元 素 组 成 通常 对 其 电 催化 性 能 有 巨大 影响 。 通 过 改变 前 驱 体 
溶液 中 金属 离子 的 起 始 浓度 ,不 同 Fe/Ni 比 的 FeNiO, 薄膜 得 以 制备 ， 通 过 对 其 进行 
OER 活性 测试 ， 发 现 Fe/Ni 比 在 很 大 程度 上 影响 催化 剂 的 电化 学 行为 以 及 催化 性 能 
(图 7-73 和 图 7-74， 书 后 男 见 彩 图 )。 在 0. lmol/L KOH 电解 液 中 [E 7-73a) ]， 伴 随 
Fe 含量 的 增加 ，Ni (OH),/NiOOH 氧化 还 原 峰 移 向 更 高 的 电压 值 ， 正 如 之 前 文献 所 报 
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(d) 电流 密度 差 值 与 扫描 速率 关系 图 


7-72. FeNiO, , NiO, 以 及 FeO, fi Eon tk dE E dr oj 


电压 范围 内 的 CV 曲线 及 充电 电流 密度 


HE Gaj) 与 扫描 速率 的 关系 图 (所 有 测试 均 在 Imol/L KOH 中 进行 ) 
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图 7-73 不 同 Fe/Ni 比例 的 前 驱 体 溶液 中 沉积 所 得 的 FeNiO, /ITO 在 0.1mol/L KOH 中 的 


CV 性 能 曲线 GIW: 


10mV/s) 及 相应 的 Tafel 斜率 曲线 
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Hy), Fe/Ni 比 为 1 的 FeNiO。 催化 剂 在 五 个 样品 中 展示 出 最 优 的 OER 活性 。 它 
们 的 起 始 过 电位 排序 为 : FeNiO，(1 : D (300mV) <FeNiO, (1:2) (310mV) <Fe- 
NiO, (2: ID) (330mV) <FeNiO, (4: 1) (390mV) <FeNiO, (6: 1) (390mV)。 由 
7-73(b) 可 知 ， 相 应 的 Tafel 斜率 排序 为 : FeNiO, (1: 1) (38mV/dec) <FeNiO, 
(1:2) (40mV/dec) <FeNiO, (2:1) (55mV/dec) <FeNiO, (4 : 1) (57mV/dec) 
<FeNiO, (6:1) (57mV/dec)。 通 常 来 讲 ，Fe 含量 高 的 样品 展现 出 高 的 Tafel 和 斜率， 这 
可 能 是 由 于 此 类 样品 恶化 的 电导 率 ， 催 化 剂 分 散 性 差 ， 以 及 可 能 存在 的 相 分 离 现象 。 
Burke 4&9 报道 了 铁 氧 化 物 / 氢 氧 化 物 的 活性 位 点 具有 很 高 的 固有 活性 ， 但 是 相 比 Ni 或 
者 Co 的 氧化 物 / 氧 氧化 物 ， 它 的 导电 性 太 差 ， 由 此 可 以 推测 得 到 ， 优 化 的 FeNiO .催化剂 
(Fe/Ni—1: 1) 在 活性 位 点 和 导电 性 之 间 达 到 了 适中 的 平衡 。 同 时 ，Fe 和 Ni 的 相互 作用 
产生 更 好 的 协同 效应 ， 从 而 在 OER 过 程 中 提供 更 多 的 表面 积 活 性 位 点 。 很 多 具有 相似 
Fe/Ni 比 的 活性 二 元 金属 催化 剂 是 由 气 溶胶 喷雾 法 制备 的 ""] 。 
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图 7-74 不 同 Fe/Ni 比例 的 前 驱 体 溶液 中 沉积 所 得 的 FeNiO, /ITO 在 1mol/L KOH 
中 的 CV 性 能 曲线 AE: 10mV/s) 及 相应 的 Tafel 斜率 曲线 
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在 1mol/L KOH 电解 液 中 (图 7-74)， 催化 剂 的 OER 性 能 与 图 7-73(a) 相似 ， 
只 是 催化 剂 的 起 始 电 位 值 更 小 ， 以 及 在 相同 电位 下 ,电流 密 度 值 更 大 。 电 流 密 度 为 
10mA/cm" 下 的 过 电位 与 太阳 能 燃料 合成 相关 ， 它 等 效 于 12.3% 的 光电 转换 效 
率 [5] 。 在 此 需要 注意 电流 密度 为 10mAy/enmz2 的 过 电位 与 水 分 解 反应 的 热力 学 电位 
1.23V (相对 于 RHE) 的 区 别 。 达 到 10mA/cm 电流 密度 的 催化 剂 分 别 为 FeNiO, (1: 1) 
(jo =500mV)<FeNiO, (1:2) (wy10 二 58lmV)， 其 他 比例 下 的 FeNiO, 催化 剂 未 达到 
1l0mA/cm? 的 电流 密度 。 不 同 催化 剂 在 KOH 电解 液 中 的 OER 性 能 参数 如 表 7-9 
所 列 。 


表 7-9 不 同 催化 剂 在 KOH 电解 液 中 的 OER 性 能 参数 


1mA/cm? 5mA/cm? 10mA/cm? Tafel 斜率 
"T" ouf | 428 q/my | TOMA) | nisma) | goma /em) 
/mV /mV /mV / (mV/dec) 
3.0 310 499 = -一 55 
NiO, 
14.0 300 391 586 ES 65 
13.0 390 = — = 40 
FeO, 
14.0 270 486 580 = 58 
3. 0 310 441 = = 40 
FeNiO, (1 : 2) 
0 245 365 477 581 42 
3.0 300 398 = = 38 
FeNiO, C1: 1) 
0 240 330 416 500 38 
3:0 330 396 us = 55 
FeNiO, (2: 1) 
0 245 370 503 42 
3. 0 390 = = = 57 
FeNiO, (4 : 1) 
0 250 413 = 44 
3.0 390 = = = 57 
FeNiO, (6 : 1) 
0 280 431 571 = 60 


通过 计时 电势 法 ,在 0. 1mol/L KOH 电解 液 中 ， 在 电流 密度 为 1mA/cm? 下 测试 
10h， 由 图 7-75 可 知 ， 在 最 开始 阶段 , 为 达到 电流 密度 lImA/cm ,电压 升 至 约 
1.73V， 并 在 前 2h 的 电 众 化 过 程 中 有 小 幅度 的 上 升 ， 随 后 FeNiO, 催化 剂 在 电压 值 
X 1.73~1.76V (相对 于 RHE) 范围 内 持续 水 解 ， 由 此 表明 FeNiO, 薄膜 具有 良好 
的 稳定 性 。 

(5) Fe 基 二 元 薄膜 催化 剂 的 物理 表征 (XRD 和 SEM) 

将 Fe 基 二 元 催化 剂 中 性 能 较 优 的 FeNIO, 以 及 CoFeO, 进行 XRD 表征 (Al 7-76). 
通过 对 比 发 现 ， 它 们 的 所 有 衍射 峰 位 置 和 空白 ITO 基底 的 所 有 特征 峰 (JCPDF 89-4596) 
相同 ， 因 此 推断 沉积 在 ITO 基底 上 的 样品 是 非 晶 型 的 。 

对 比 FeNiO, 薄膜 催化 剂 的 SEM Bl, CoFeO, 薄膜 的 负载 量 更 大 (图 7-77)， 但 仍然 
未 完全 覆盖 ITO 基底 ， 推 测 原因 是 施加 的 阳极 电位 区 间 已 经 高 于 OER 热力 学 电位 1. 23V 
(相对 于 RHE)， 在 如 此 高 的 电压 范围 内 ,沉积 至 基底 表面 的 催化 剂 将 会 形成 沉积 -溶解 平 
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图 7-75 FeNiO, /ITO 催化 剂 在 电流 密度 为 1mA/cm? 下 的 计时 电势 曲线 
(测试 溶液 : 0. 1mol/L KOH) 


FeNiO, 


强度 /a.u. 


20 30 40 50 60 70 80 
20/(°) 


图 7-76 FeNiO,/ITO, CoFeO, /ITO 薄膜 的 XRD 谱 图 


衡 ， 一 部 分 新 生成 的 催化 剂 在 该 电位 下 会 发 生 OER 反应 ， 造 成 催化 剂 的 溶解 。CoFeO， 
催化 剂 是 由 弯曲 的 、 缠 绕 的 、 形 状 不 规则 的 纳米 薄片 构成 的 。 

(6) Fe 基 二 元 薄膜 催化 剂 的 OER 性 能 评估 

在 lmol/L KOH 电解 液 中 ， 通 过 CV 曲线 来 记录 催化 剂 的 性 能 情况 。 如 图 7-78 (a) 
tax, Fe 基 二 元 金属 氧化 物 的 起 始 过 电位 依次 递增 : FeNiO, (240mV) <FeCoO, 
(290mV) <FeCuO, (370mV) <FeMnO, (380mV) 。 相 应 的 Tafel 斜率 [图 7-78(b) ] 
依次 递增 : FeNiO, (38mV/dec) < FeCoO, (47mV/dec) < FeCuO, (55mV/ 
dec) <FeMnO, (58mV/dec). 
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— 


图 7-77 CoFeO, 薄膜 的 SEM 图 
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图 7-78 Fe 基 二 元 薄膜 催化 剂 的 CV 性 能 曲线 及 相应 的 Tafel 斜率 曲线 
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FH EIS 可 知 [图 7-79(a) ]， 在 发 生 OER 反应 的 催化 剂 -电解 液 界面 的 电荷 转移 电阻 
R a 依次 排序 为 FeNiO, <FeCoO, —FeCuO, <FeMnO,. Ra 越 小 ， 则 说 明 催 化 剂 与 电 
解 液 之 间 的 电荷 转移 越 快 ， 动 力学 方面 更 有 利 ， 催 化 剂 的 OER 活性 越 优 。 由 此 得 出 : 
FeNiO, 超 薄 薄膜 的 OER 性 能 优异 的 原因 在 于 它 的 RR 很 小 ， 而 FeCuO, 以 及 FeMnO, 
金属 组 分 活性 差 ， 组 分 间 的 协同 作用 也 较 差 ， 在 同样 的 电位 值 下 ，R。 极 大 ， 从 动力 学 上 
不 利于 OER 的 发 生 ， 因 而 催化 效率 低 。 在 一 个 纯 电 容 的 条 件 下 ，ECSA 等 价 于 2 倍 的 双 
电 层 电容 5 。 如 图 7-79(b) 所 示 ， 尽 管 FeNiO, 催化 剂 的 沉积 量 最 低 ， 但 它 的 Ca 最 大 ,为 
46. 6uF/cm°. Mi FeCoO,, FeCuO, 以 及 FeMnO, 的 Cy 分 别 为 41. 8yF/cm^ 、27. 65F/ em" 以 
A 24. 3yF/cm^ 。 由 此 表明 ，FeNiO, 的 ECSA 更 大 ， 在 OER 反应 过 程 中 催化 剂 暴露 出 更 
多 的 活性 位 点 ， 催 化 活性 也 更 高 。 综 上 所 述 ，Fe 基 二 元 金属 氧化 物 中 FeNiO, 催化 性 能 
最 优 。 
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图 7-79 Fe 基 二 元 薄膜 催化 剂 在 1. 62V (相对 于 RHE) 下 的 Nyquist 图 及 
充电 电流 密度 差 值 (j ,一 j。) 与 扫描 速率 的 关系 
(所 有 测试 均 在 1mol/L KOH 中 进行 ) 
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7.4.1.4 Fe 基 三 元 薄膜 催化 剂 


(1) Fe 基 三 元 薄膜 催化 剂 的 物理 表征 (XRD, SEM) 

如 图 7-80 所 示 ， 选 取 Fe 基 三 元 薄膜 催化 剂 性 能 较为 优异 的 CoNiFeO, /ITO, Cu- 
NiFeO, /ITO, CuCoFeO, /ITO 样品 进行 XRD 表征 ， 它 们 的 所 有 衍射 峰 位 置 均 与 空白 
ITO 基底 的 所 有 特征 峰 (JCPDF 89-4596) 一 致 ， 并 无 新 的 特征 峰 出 现 ， 因 此 推断 沉积 的 


催化 剂 是 非 晶 结构 。 

he 
or 
on 
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图 7-80 部 分 Fe 基 三 元 薄膜 催化 剂 的 XRD 谱 图 


通过 与 Fe 基 二 元 薄膜 催化 剂 FeNiO,. CoFeO, 的 形 貌 图 对 比 ， 三 元 摊 杂 所 得 的 
NiCoFeO, 的 形 貌 明显 不 同 ， 是 由 更 为 密集 的 、 边 界 更 清晰 的 纳米 薄片 团聚 、 堆 积 而 成 
[图 7-81(a) 和 (b) ]。Cu 的 摊 入 使 得 CuCoFeO, 薄膜 的 沉积 量 相 对 于 CoFeO, 更 少 ， 
形 貌 上 也 有 一 定 的 差异 ， 相 对 更 为 立体 ， 边 界 更 为 清晰 [图 7-81(c) 和 Cd) J. 

(2) Fe 基 三 元 薄膜 催化 剂 的 OER 性 能 评估 

对 于 三 元 金属 掺 杂 得 到 的 催化 剂 来 讲 ， 能 够 展现 出 优异 OER 性 能 的 金属 元 素 主 要 是 
Ni, Co, Cu 和 Fe, XF Fe 基 催 化 剂 ， 无 论 是 否 掺 入 活性 组 分 Ni 和 /或 Co， 只 要 掺 入 
Mn 元 素 ， 便 会 造成 薄膜 催化 剂 的 OER 性 能 突 降 ， 这 与 之 前 Subbaraman “°°! 研究 工作 
一 致 : OH—M"? (0 过 6 过 1. 5) 键 能 强度 依次 为 Ni Co Fe- Mn, Mn 的 键 能 强度 相 
比 最 高 ， 因 此 挫 杂 Mn 的 催化 剂 的 OER 活性 最 差 。 而 活性 最 优 的 NiCoFeO, 超 薄 薄膜 ， 
无 论 是 起 始 过 电位 ， 还 是 达到 电流 密度 为 10mA/cm? 的 过 电位 ， 都 是 位 列 Fe 基 三 元 金属 
氧化 物 之 首 。 如 图 7-82(a) 所 示 ，NiCoFeO, 薄膜 在 1.35~1.42V (相对 于 RHE) 之 间 
存在 一 对 微弱 的 氧化 还 原 峰 ， 该 峰 是 典型 的 Ni COH), 转化 为 NiOOH 的 峰 ， 在 碱 性 条 件 
下 ， 它 的 方程 式 为 Ni(OH), 十 OH = =NiOOH+H,O+e 。 此 类 薄膜 催化 剂 按 起 始 过 
电位 从 小 到 大 依次 为 : NiCoFeO (240mV) <CuNiFeO, (270mV) < CoCuFeO 
(290mV) <MnCoFeO, (360mV) <CuMnFeO, (380mV) <MnNiFeO, (390mV), 
相应 的 Tafel 斜率 如 图 7-82(b) zn. CuNiFeO, 的 Tafel 斜率 最 小 ， 为 20mV/dec, W 
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500nm 


(a) NiCoFeO, 的 SEM 图 ( 低 倍率 ) (b) NiCoFeO, 的 SEM 图 (高 倍率 ) 


: 


| m 
5 
2um ~ 500nm 


(d) CuCoFeO, 的 SEM 图 (高 倍率 ) 


(c) CuCoFeO, 的 SEM 图 ( 低 倍率 ) 


图 7-81 NiCoFeO, 薄膜 和 CuCoFeO, 薄膜 的 SEM 图 


率 决定 步骤 为 第 3 电子 转移 步骤 。NiCoFeO, 的 Tafel 斜率 为 60mV/dec， 其 速率 决定 步 
又 为 中 间 体 转化 反应 步 又， 其 他 催化 剂 的 Tafel 斜率 以 及 所 有 Fe 基 催 化 剂 的 相关 OER 性 
能 参数 均 如 表 7-10 所 列 。 综 上 所 述 ，NiCoFeO ,样品 的 催化 性 能 最 好 ， 其 次 是 CuNIFeO, 

FH EIS 可 知 [图 7-83(a)]， 在 发 生 OER 反应 的 催化 剂 -电解 液 界面 的 电荷 转移 电阻 
R 依次 排序 为 NiCoFeO, — CuNiFeO, ,过 CuCoFeO ,过 MnCoFeO ,过 CuMnFeO , « Mn- 
NiFeO,. Ra 越 小 ,电极 表面 与 电解 液 间 的 电荷 转移 越 快 ， 动 力学 方面 更 有 利 ， 催 化 剂 
的 OER 活性 越 优 。 由 此 得 出 : NiCoFeO, 超 薄 薄膜 的 OER 性 能 优异 的 原因 在 于 它 的 R. 
很 小 ， 而 MnCoFeO, , CuMnFeO, 以 及 MnNiFeO, 金属 组 分 活性 差 ， 组 分 间 的 协同 作用 
也 较 差 ,在 同样 的 电位 值 下 ，R, 极 大 ， 从 动力 学 上 不 利于 OER 的 发 生 ， 因 而 催化 效率 
低 。 在 一 个 纯 电 容 的 条 件 下 ，ECSA 等 价 于 2 倍 的 双 电 层 电容 中 。 如 图 7-83(b) BER. 
Cu 依次 递减 : NiCoFeO, (97. 5gF/cm^ ) > CuNiFeO, (60. 2&F/cm^ ) > CuCoFeO, 
(53. 5yF/cm^ ) > MnCoFeO, (45.94F/cm^ ) > CuMnFeO, (22.54F/cm" ) > Mn- 
NiFeO, (20. 7pF/cm*). WIER, NiCoFeO, 的 ECSA RK, 在 OER 反应 过 程 中 催化 
剂 暴露 出 更 多 的 活性 位 点 ， 因 此 催化 活性 也 最 高 。 
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图 7-82 Fe 基 三 元 金属 氧化 物 的 CV 性 能 曲线 及 相应 的 Tafel 斜率 曲线 (书后 男 见 彩 图 ) 


> CuMnFeO 
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(a) Nyquist] (b) 充电 电流 密度 差 值 与 扫描 速率 的 关系 图 


图 7-83 Fe 基 三 元 薄 


膜 催化 剂 在 1. 62V (相对 于 RHE) 下 的 Nyquist 图 及 


充电 电流 密度 差 值 Cj, 


RI 


jO 与 扫描 速率 的 关系 
(所 有 测试 均 在 1mol/L KOH 中 进行 ) 
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7.4.1.5 Fe 基 四 (五 ) 元 薄膜 催化 剂 


多 元 金 
所 示 ， 仅 有 四 元 金 


属 的 摊 杂 表明 ， 并 不 是 掺 杂 的 活性 组 分 越 多 ， 催 化 剂 的 性 能 就 会 越 高 。 如 图 7-84 
BALH CCuCoNiFeO,). 展现 出 相对 较 优 的 催化 活性 ， 其 起 始 过 


电位 为 


270mV，Tafel 斜率 为 55mV/dec。 活 性 组 分 Cu、Co、Ni 以 及 Fe 产生 协同 作用 ， 进 而 促进 薄 
化 了 催化 剂 薄膜 的 OER 活性 ， 推 测 原因 有 : Mn 
的 键 能 强度 最 高 ， 而 OER 催化 活性 与 键 能 强度 成 反比 关系 ， 因 此 含 Mn 催化 剂 的 活性 较 差 ; 
含 Mn 元素 的 催化 剂 不 适合 利用 该 法 制备 ， 可 能 生成 了 不 具 催 化 活性 的 Mn 9, 


膜 催化 剂 进行 OER 5, Mn WRBA 


ME. 
Pj 


CuMnCoFeO, 
20... CoNiMnFeO, 
CuMnNiFeO, 
CuCoNiFeO, 
15 F —— cuMnCoNiFeO, 
t Z 
= 10- 3 
E E 
= th 
E 
5H E 
ay 
0 _— 
1 L 1 1 
12 14 1.6 1.8 


E( 相 对 于 RHE)/V 
(a) CV 性 能 曲线 


图 7-84 


7. 4. 1.6 无 铁 Ni-Co 系列 薄膜 催化 剂 


(1) OER 动力 学 机 理 分 析 


CuMnCoFeO, 

— — CoNiMnFeO, 
CuMnNiFeO, " 
CuCoNiFeO, we 
CuMnCoNiFeO, 76 1X yack 


Fe 基 多 元 金属 氧化 物 的 CV 性 能 曲线 及 相应 的 Tafel 斜率 出 


lg[ //(mA/cm?)] 
(b) Tafel 斜 率 曲线 


线 


从 图 7-85 可 以 发 现 ， 仅 仅 改变 前 驱 体 中 金属 离子 Ni/Co 的 比例 ， 就 使 得 催化 剂 的 形 
貌 发 生变 化 。NiCoO, CL: 1) /ITO 薄膜 展现 出 一 个 明显 的 凹凸 不 平 的 、 不 规则 的 以 及 不 
连续 的 苦 琶 状 的 表面 形 狐 ， 并 且 边 界 分 明 。NiCoO,. (2 : D 拥有 一 个 极为 相似 但 更 为 稀 


PML S. mi NiCoO, (4: D 薄膜 是 由 很 多 直径 介 于 200—3 


Onm 之 间 的 纳米 颗粒 团聚 


在 ITO 基底 上 。 所 有 的 氧化 物 均 未 形成 一 个 连续 的 层 ， 所 以 在 非 晶 NiCoO, 团聚 体 的 空 
BR. ITO 基底 层 的 纳米 形 貌 依旧 清晰 可 见 ， 由 此 表明 催化 剂 在 沉积 过 程 中 达到 了 一 个 沉 
只- 溶解 平衡 。 新 生成 的 催化 剂 在 如 此 高 的 电位 下 发 生 析 氧 反应 ， 导 致 薄膜 部 分 溶解 于 前 
驱 体 溶液 中 。 由 此 推测 更 多 的 Ni 摊 杂 会 促使 催化 剂 形成 更 为 规整 的 纳米 颗粒 形状 。 

采用 义 射线 光电 子 能 谱 对 纳米 结构 NiCoO (2: 1) 催化 剂 的 表面 化 学 组 成 以 及 价 态 
进行 表征 (图 7-86) 。XPS 谱 图 显示 纳米 结构 的 NiCoO, (2: D 的 表面 组 成 包含 Co”, 


pan 
Co^ , 


Ni 以 及 Ni ER 7-86(a) 中 ，Co 2p 


区 域 的 谱 图 拟 合 为 两 个 自 旋 轨道 双 峰 ， 


以 及 两 个 紧邻 的 卫星 峰 。 在 结合 能 为 780. 2eV 以 及 795. 0eV 的 特征 峰 归 属于 Co, ME 


结合 能 为 781. 5eV 以 及 796. 2eV 的 特征 峰 归 属 为 Co2+ 。 
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Ni 2p 谱 图 [图 7-86(b) ] 同样 


(c) NiCoO,(4:1)/ITO 


图 7-85 NiCoO, (1: D /ITO, NiCoO, (2: D /ITO 以 及 
NiCoO, (4: 1) /ITO 催化 剂 的 SEM 图 


拟 合 为 两 个 自 旋 轨 道 双 峰 ， 表 示 NCL NG 氧化 态 ， 以 及 两 个 紧邻 的 卫星 峰 。 在 
854. 9eV 和 872. GeV 处 观察 到 的 特征 峰 表 示 为 Ni” ， 而 另外 两 个 位 于 856. leV 以 及 
874. 5eV 的 峰 代表 Ni”。 另 外 ，O 1s 谱 图 也 被 拟 合 [图 7-86(c) ]， 在 结合 能 为 530. 0eV 
的 峰 应 属于 氧化 物 中 的 晶 格 氧 CO! )， 由 此 表明 Ni” 以 及 Cot 的 共存 。 同 时 ， 在 
531. 5eV 的 峰 隶 属于 金属 氧 氧化 物 中 羟基 官能 团 (OH ) 的 氧 ' 它 的 存在 可 增强 催化 剂 
的 亲 水 性 。 在 某 种 程度 上 ， 该 特征 峰 可 能 与 羟基 氧化 物 中 的 氧 相关 ， 意 味 着 沉积 的 材料 中 
Ni DUE Co^ 的 共存 。 在 结合 能 为 530. 8eV 处 的 氧 峰 和 来 自 NaOAc 缓冲 溶液 里 的 醋酸 
根 离子 或 者 ITO 基底 中 的 In O, (SnO,) 中 的 氧 物种 相关 。 剩 余 一 个 位 于 533. 0eV 的 氧 
峰 与 催化 剂 表面 吸附 的 分 子 水 相关 。 在 C 1s 谱 图 中 [图 7-86(d) ]， 位 于 288. 6eV 的 峰 被 
WAU A BREE fig (一 COOH) ， 由 此 进一步 证 明 ， 即 便 通 过 大 量 的 纯 水 清洗 催化 剂 ， 本 
酸根 离子 依然 存在 。 上 述 结论 证 明 纳米 结构 的 NiCoO, (2:1) 包含 了 二 价 和 三 价 金属 阳 
离子 ， 由 此 提供 优异 的 电 催化 活性 ， 这 源 于 Ni /Co" ， 常 被 视 为 活性 位 点 。 相 比 于 Ni/ 
Co 进 料 原子 比 2 : 1，NiCoO，(2 : D 催化 剂 中 的 Ni/Co 原子 比 相 对 低 一 些 , 为 1 :1.6， 
这 可 能 是 由 于 在 特定 的 电 沉 积 条 件 下 Ni 的 沉积 速率 比 Co 慢 。 
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Co 2p, 


强度 /a.u. 
强度 /au. 


1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
810 805 800 795 790 785 780 775 890 885 880 875 870 865 860 855 850 


结合 能 eV 结合 能 
、 结合 及 /eV 
(a) Co 2p XPS 谱 区 (b) Ni 2p XPS 谱 图 


pb 外 来 的 C 
531.5eV ito th chal ANH 
: Redi trem, 醋酸 盐 中 的 CH 284.6eV 
和 SnO, 中 的 O? 285.5eV 
530.8eV ee 


HO 中 的 0 
533.0eV 


氧化 物 中 的 O07 
530.0eV 


强度 /a.u. 


maa 


Pp 的 [0 二 C 一 0] 
288.6eV 


强度 /a.u. 


545 540 535 530 525 520 295 290 285 280 
结合 能 /eV Se Ae 


、 IH HE/eV 
(c) O 1s XPS 谱 (d) C 1s XPS 谱 加 


PRI 


图 7-86 NiCoO, (2: D) /ITO 催化 剂 的 Co 2p, Ni 2p, O 1s 
以 及 C 1s 区 域 的 XPS T Al 


(2) Ni-Co 系列 薄膜 催化 剂 的 OER 性 能 评估 

在 1mol/L KOH (pH=14.0) 电解 液 中 ， 利 用 CV 测试 Ni-Co 系列 催化 剂 的 OER 性 
能 ， 图 7-87(a)、(c) 是 Ni-Co 系列 催化 剂 薄膜 的 CV 性 能 曲线 ， 尽 管 催 化 剂 薄膜 的 沉积 
量 较 低 ， 但 是 该 系列 的 大 部 分 催化 剂 仍 展现 出 优异 的 OER 活性 ， 其 中 NiCoO, (2: 1) 
的 起 始 电 位 最 小 ， 为 1. 48V (相对 于 RHE)， 随 后 ， 伴 随 着 该 催化 剂 的 电流 密度 急剧 上 升 ， 
阳极 电极 上 持续 不 断 地 产生 气泡 (O,)。 所 有 催化 剂 的 起 始 过 电位 依次 递增 :; NiCoO， 
(2:1) (250mV) <NiCoO, (1 : 1) (270mV) <NiCoO, (4 : 1) (290mV) <CoO, 
(300mV) —NiO, (370mV)。 值 得 一 提 的 是 ，NiCoO, (2: 1) 薄膜 催化 剂 达到 电流 密度 
H 10mA/cm^ 的 过 电位 Co) 最 小 , 为 376mV， 超 过 Wang 等 8?] 报道 的 空心 海胆 状 
HU-NiCo; O, (405mV) 以 及 纳米 颗粒 聚集 的 NA-NiCo,O, (458mV)。 所 有 催化 剂 的 
Tio 依次 递增 : NiCoO, (2: 1) (376mV) <NiCoO, (1: 1) (441mV) <NiCoO, 
(4:1) (502mV) 过 CoO。(520mV)。 由 此 表明 NiCoO, (2: 1) 是 析 氧 活性 最 优 的 催化 
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剂 。 同 时 ， 由 图 7-87(b)、(d) 可 知 ， 相 应 催化 剂 的 Tafel 斜率 排序 为 : NiCoO, (2: D 
(48mV/dec) <NiCoO, (1:1) (48mV/dec) <NiCoO, (4:1) (70mV/dec) <CoO, 
(77mV/dec) <NiO, (180mV/deo . KARP I] HE 16 AE zs AY) OER 活性 ， 超 过 很 
多 通过 其 他 方法 制备 的 电 催化 剂 。 阳 极 CV 电 沉 积 所 制备 的 不 含 Fe 的 Ni-Co 系列 的 催 


化 剂 在 [mol/L KOH 中 的 析 氧 催化 活性 要 优 于 许多 非 贵 金属 催化 剂 ， 相 关 参 数 的 对 比 
见 表 7-10. 
30 1.8 


NiCoO,(1:1) 
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(a) Ni-Co 系 列 催化 剂 的 CV 性 能 曲线 (b) Ni-Co 系 列 催化 剂 的 Tafel 斜 率 曲线 
50 1.8 
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(c) Ni-Co 系 列 催化 剂 的 CV 性 外 


on 
m 
xv 


(d) Ni-Co 系 列 催化 剂 的 Tafel 斜 率 曲线 


图 7-87 Ni-Co 系列 催化 剂 的 CV 性 能 曲线 及 相应 的 Tafel 斜率 曲线 


表 7-10 不 同 催化 剂 在 1mol/L KOH 溶液 中 的 OER 性 能 参数 
1mA/cm* 5mA/cm? 10mA/cm? Tafel 斜率 - 
样品 起 始 q/mV n(ImA/em*) | n(SmA/cm ) | n(10mA/cm*) afe 数据 来 源 
/mV /mV /mV /(mV/dec) 
FeCuO, 370 521 一 一 55 x 
FeMnO, 380 593 一 一 58 x 
FeCoO, 290 375 488 — 4T x 
FeNiO, 240 330 416 500 38 x 
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9 (1mA/cm? ) 


1 (5mA/cm? ) 


1 (10mA/cm? ) 


Tafel 斜率 


ye 
9l 


mm ES qm /mV /mV /mV / (mV/dec) HON 
CuMnFeO, 380 520 — — 75 x 
CuCoFeO, 290 375 460 541 60 x 
CuNiFeO, 270 342 474 = 20 x 
MnCoFeO, 360 465 565 — 50 x 
MnNiFeO, 390 — — — 75 x 
NiCoFeO, 240 329 416 504 60 x 

CuCoNiFeO, 270 322 392 460 55 x 
CoNiMnFeO, 370 471 592 = 45 x 
CuMnCoFeO, 380 535 一 一 75 x 
CuMnNiFeO, 380 534 一 一 75 x 
CuMnCoNiFeO, 370 485 一 — 70 x 
NiO, 370 489 一 一 180 x 
CoO, 300 389 464 520 77 x 
NiCoO, (Ni : Co=1 : 1) 270 340 394 441 48 x 
NiCoO, (Ni : Co=2 : 1) 250 295 341 376 48 x 
NiCoO, (Ni : Co—4 : 1) 290 376 447 502 70 x 
HU-NiCo, O, 316 一 一 405 52. 4 [87] 
NA-NiCo, O, 350 一 一 458 51. 3 [87 
H-Feu ;V).; 复合 物 250 = = 390 36.7 [88] 
NiCoP 纳米 盒子 = — — 370 115 [89 
Ni-Co LDH 纳米 盒 一 一 一 420 135 [89] 
Co/Co; P 纳米 颗粒 一 一 — 390 — 90] 
Co, O, 450 90] 
Co(OH), = = = 430 — 90] 
CoP/NF 一 一 一 390 65 [91] 
MWCNTs/Ni(OH), 322 373 435 一 87 [92] 
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注 :“* ”代表 本 次 实验 的 数据 。 


稳定 性 是 评估 电 催 化 剂 性 能 的 一 大 指标 ， 它 直接 关系 到 催化 剂 能 否 用 于 实际 的 工业 生 
产 。 如 图 7-88 所 示 ， 本 次 实验 分 别 采用 了 加 速 降解 测试 法 和 计时 电流 法 评估 Ni-Co 系列 催 
化 剂 稳定 性 的 优 劣 ， 由 CV 图 可 看 出 ，NiCoO, (1: 1)、NiCoO,(2 :1) WAR NiCoO, (4:1) 
第 1 圈 和 第 1000 圈 的 CV 曲线 基本 重合 ， 表 明 Ni-Co 系列 的 催化 剂 均 具 有 优异 的 稳定 性 。 
除 此 之 外 ， 通 过 计时 电流 法 的 曲线 可 得 ，NiCoO, (2 : 1) 在 初始 阶段 从 15. 5mA/cm? BE 
升 至 17. 5mA/cm”， 在 随后 4h 中 电流 密度 逐渐 提升 至 最 大 值 ， 约 为 19mA。cm ^. ded 
下 来 的 11h 中 催化 剂 维持 较为 恒定 的 电流 密度 值 持续 水 解 [图 7-88(d) ]。 相 比 之 下 ， 
NiCo0,(1:1) AI NiCoO, (4 : D 维持 着 相对 较 小 的 电流 密度 (分 别 约 为 7mA/cm ”和 
6mA/cm ) 持续 进行 OER 反应 ,同样 表现 出 良好 的 稳定 性 。 


j/(mA/cm?) 
j/(mA/cm?) 


I 1 I I 
Ll. 12 13 14 L5 16 17 18 19 Ll 12 13 14 L5 16 17 18 19 
E( 相 对 于 RHE)V E( 相 对 于 RHE)/V 
(a) NiCoO.(1:1) 的 CV 曲线 (b) NiCoO.(2:1) 的 CV 曲线 
25 


NiCoO,Q:1) 


204 
P & 
o o 
z 4 15) 
10 . 
NiCoO,(1:1) 
NiCoO,(4:1) 
1 1 1 1 1 1 sm 
ll 12 13 14 15 16 17 18 19 0 2 4 6 8 10 1] 14 16 
E( 相 对 于 RHE)/V Fy fia] Ah 
(c) NiCoO,(4:1) ICV HES (d) 恒 电 位 电解 15h 的 六 曲线 


[电位 设置 为 07V( 相 对 于 Ag/AgCD] 


图 7-88 NiCoO, (1: D, NiCoO, (2: D DUX NiCoO, (4: D 
在 第 1 圈 和 第 1000 圈 循 环 伏 安 扫描 的 CV 曲线 及 恒 电 位 电解 15h 的 j-t 曲线 


7.4.2 逐步 沉积 法 制备 铁 基 薄膜 催化 剂 


由 于 日 益 增 长 的 能 源 需 求 以 及 使 用 化 石 燃 料 带 来 的 一 系列 环境 问题 ， 促 使 人 们 开发 可 
持续 的 、 无 碳 的 能 源 。 通 过 水 分 解 方 式 得 以 实现 的 人 工 光 合作 用 ， 实际 是 一 种 模仿 自然 系 
统 中 的 光电 能 量 转换 ， 这 一 主题 吸引 了 铺天盖地 的 关注 。 但 是 ， 作 为 水 分 解 的 半 反 应 之 一 
的 析 氧 反应 却 因 其 减缓 的 动力 学 限制 了 水 分 解 的 整体 效率 ， 因 此 ， 开 发 有 效 的 析 氧 电 催 化 
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剂 已 经 变 成 可 再 生 能 源 技术 的 核心 ， 并 由 此 引起 了 极 大 的 研究 兴趣 。 第 一 行 过 渡 金 属 
(Ni, Co, Mn, Fe, Cu) 氧化 物 、 氢 氧化 物 和 羟基 氧化 物 ， 包 括 单 金属 或 者 多 金属 元 素 ， 
都 对 析 氧 反应 起 到 相应 的 催化 活性 。 电 沉积 方法 已 被 证 实 为 一 个 有 效 的 方法 ， 在 含有 单 金 
属 离子 、 混 合金 属 离子 或 者 金属 配合 物 前 驱 体 溶液 中 ， 利 用 阴极 或 者 阳极 电解 ， 将 催化 剂 
薄膜 沉积 至 基底 上 。Corrigan 467^ 利用 阴极 沉积 法 从 含有 过 渡 金 属 硝酸 盐 的 水 溶液 中 制 
备 氧气 化 物 催化 剂 。 可 能 的 沉积 机 理 为 : 通过 施加 阴极 电流 ， 促 使 NO; 还 原 ， 从 而 工作 
电极 周围 的 pH 值 升 高 ， 反 应 式 如 下 : 


NO; +7H,O+8e 一 ~ NH, +100H - (7-20) 

随 着 pH 值 的 升 高 ， 使 得 不 溶 的 金属 氧 氧 化 物 沉积 至 电极 表面 : 
M” +nOH 一 ~ M(OH), (7-21) 
其 中 是 金属 离子 的 氧化 态 。 施 加 阴极 电流 密度 值 的 大 小 、 沉 积 时 间 的 长 短 都 将 影 


响 催 化 剂 的 性 质 ， 例 如 薄膜 形态 、 基 底 覆 盖 率 以 及 厚度 。 施 加 的 电流 密度 值 也 可 能 影响 沉 
积 机 制 。 例 如 ，Merrill 49?" 报道 了 在 特定 条 件 下 沉积 NiCOH)， 的 主要 机 理 : 形成 金属 
Ni” ， 随 后 被 溶液 中 的 NO; 直接 氧化 。 该 沉积 方法 可 适用 于 第 一 行 过 渡 金 属 Mn. Fe, 
Co 和 Ni， 通常 为 防止 金属 形式 的 沉积 ， 阴 极 电 沉积 法 中 常 使 用 不 易 被 还 原 的 离子 。 一 般 
直接 使 用 Mn、Co 和 Ni 的 硝酸 盐 ， 但 对 于 含 铁 的 薄膜 ， 通 常 使 用 FeCl, 作为 金属 源 ， 
NaNO, 作为 硝酸 盐 的 来 源 。 当 对 溶液 施加 阴极 电流 或 者 随 着 反应 进行 一 段 时 间 都 会 造成 
Fe (NO,), 生成 沉淀 ， 可 能 是 由 于 在 溶液 中 均匀 生成 了 不 溶 的 FeOOH。 因 此 含有 Fe 的 
沉积 液 ， 在 添加 FeCl, 之 前 或 之 后 都 要 通 N,， 以 防止 氧化 和 产生 沉淀 。 同 样 也 可 使 用 阳 
极 沉积 法 。 阳 极 沉积 的 优势 在 于 沉积 电流 可 直接 驱动 可 溶 金 属 离 子 氧 化 形成 不 溶 相 。 
此 ， 原 则 上 沉积 电荷 可 以 直接 与 薄膜 负载 量 相关 ， 尽 管 该 过 程 是 复杂 的 多 金属 阳离子 体系 
(每 个 阳离子 的 还 原 电 位 都 不 同 )。 阳 极 沉积 会 增加 组 分 之 间 的 相互 连接 性 ， 同 时 可 沉积 出 
更 高 负载 量 的 催化 剂 9%5] 。 而 脉冲 沉积 是 另外 一 种 可 以 在 高 负载 量 的 情况 下 增加 组 分 之 间 
连接 性 的 方法 。 对 于 选择 沉积 方法 来 说 ， 每 个 合成 方法 都 有 优 缺 点 ， 因 此 一 个 方法 的 合适 
与 否 取 决 于 它 需 要 解决 何 种 问题 。 电 沉积 的 优势 在 于 可 以 沉积 较 厚 的 薄膜 并 直接 生成 氢 氧 
化 物 (羟基 氧化 物 ) 相 的 目标 产物 。 

NiFe, CoFe 和 NiCoFe 材料 的 价格 低廉 ， 毒 性 小 ， 并 在 非 贵 金属 当中 属于 性 能 优异 
的 析 氧 催化 剂 。 而 一 般 电 沉积 的 这 类 催化 剂 通常 是 在 含有 NE ”和 Fe /Fe? 的 溶液 中 经 
由 阴极 沉积 得 到 的 ， 而 这 个 过 程 很 难 被 精确 控制 。 其 原因 在 于 不 同 阳离子 的 氧化 还 原 行为 
不 同和 /或 金属 离子 与 OH 不 同 的 深度 积 常数 。 因 此 ， 本 节 采 用 逐步 沉积 法 ， 首 先 在 含 
有 NE” 和 /或 Co” 的 溶液 中 阴极 恒 电 位 沉积 ， 随 后 更 换 至 含有 Fe” 的 溶液 中 CO. 1mol/L 
NaOAc 作为 电解 质 ) 阳极 CV 沉积 ， 制 备 出 具有 优异 OER 性 能 和 良好 稳定 性 的 超 薄 
NiFeO, (CoFeO,/NiCoFeO,) 薄膜 催化 剂 。 


7.4.2.1 Fe 基 薄 膜 催化剂 的 制备 


本 次 实验 选择 两 种 基底 ， 分 别 是 ITO 和 泡沫 锦 (Ni foam，NF)。 当 以 ITO 作为 基底 
时 ， 在 沉积 之 前 对 ITO 做 清洗 处 理 ， 该 步骤 与 第 6 章 一 致 。 而 对 NF 基底 预 处 理 的 步 又 
为 : 通过 在 丙酮 中 脱脂 ， 再 配制 6. Omol/L HCl 对 其 刻 蚀 15min， 再 经 纯 水 漂洗 ， 随 后 
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在 0.1mmol/L NiCl, 溶液 中 浸泡 4h。 再 用 大 量 的 纯 水 清洗 ， 随 后 自然 晾 干 。 
用 于 阴极 沉积 的 前 驱 体 溶液 的 总 金属 阳离子 浓度 为 3mmol/L 的 NiSO， 和 /或 CoSO, 


(电解 液 1) MFH 


NaOAc 作为 支持 电解 质 (电解 液 2) 。 
沉积 实验 是 在 电化 学 工作 站 (CHI 650E) 上 完成 的 。 在 一 个 三 电极 体系 中 ， 空 白 
ITO/NF 作为 工作 电极 , 干净 的 Pt 丝 和 Ag/AgCl (fA KCL) 分 别 作为 对 电极 和 参 比 电 


极 。 在 


AgCD 下 沉积 1 圈 ， 随 后 在 纯 水 中 漂洗 ， 制 得 催化 剂 。 


7.4.2.2 Fe 基 薄 膜 催化 剂 的 性 能 测试 


E 


J 


是 沉积 上 催化 剂 的 ITO/NF 电极 。 


极 CV 沉积 的 前 驱 体 溶液 是 Immol/L Fe, (SO,),, VA 0. 1mol/L 


电解 液 1 中， 以 一 1.0V ( 参 比 电极 Ag/AgCl 阴极 恒 电 位 沉积 300s。 随 后 用 
清洗 沉积 样品 的 ITO/NF， 再 更 换 至 电解 液 2 中 ， 利 用 


纯 水 


CV Æ 0~1.15V ( 参 比 电极 Ag/ 


电 沉 积 过 程 一 致 ， 以 三 电极 体系 的 电化 学 工作 站 来 获取 相关 性 能 数据 ， 但 工作 电极 
电解 质 溶液 为 Imol/L KOH (pH=14.0), 通过 CV 


或 者 LSV fg0—0.8V ( 参 比 电极 Ag/AgCD 的 电位 区 间 下 ， 以 扫 速 为 10mV/s 进行 测 


电化 学 阻抗 谱 是 在 Imol/L KOH 电解 液 中 ,设置 


量 。 稳 定性 测试 采用 CV 法 (mol/L KOH) 进行 测试 ， 选 取 0. 4 一 0. 8V ( 参 比 
AgCl)， 以 10mV/s 扫描 速率 进行 扫描 ， 经 过 500 AA 
LSV 曲线 ， 比 较 第 1 圈 和 第 500 圈 的 CV/LSV 曲线 ， 判 


的 CV 之 后 并 


以 5mV 的 交流 幅 值 在 频率 范围 为 10" ~0. 1Hz 内 测量 得 到 。 
电化 学 活性 面积 是 在 1mol/L KOH 电解 液 中 ， 通 过 CV 测 得 双 电 层 曲线 。 通 过 在 一 


个 非法 拉 第 电位 窗口 [0. 297~0. 337V (BLL 
20mV/s, 40mV/s, 60mV/s, 80mV/s 和 100mV/s 的 扫 速 进行 测量 。 通 过 
)- 扫 速 作 图 ， 所 得 斜率 可 以 评估 ECSA 的 大 小 。 
1, IFA, We ECSA 是 在 测定 OER 性 能 曲线 之 后 进行 的 。 


Wa 
pe (27.83. 


7.4.2.3 Fe EB (E10 AU AS AZ Sie ESTA Fe AE 


(1) Fe 基 薄 膜 催 化 剂 的 XRD 分 析 


如 图 


(200) 和 (220) diti (JCPDF 70-0989) [图 7-89(b) ] 。 


有 衍射 特征 峰 位 置 均 与 空白 NF 的 特征 峰 相同 ， 因 上 
(2) Fe 基 薄 膜 催化 剂 的 SEM 

图 7-90 (a), (b) 是 NiFeO, 薄膜 的 SEM 图 

颗粒 组 成 ， 颗粒 直径 介 于 200~500nm, 4 

是 由 分 散 的 、 


比 推断 


过 改变 前 驱 体 金属 离子 配 
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图 7-90 (o. 


Hi Ag/ 
了 记录 第 500 BB CV/ 
定 催化 剂 的 稳定 性 优 劣 。 
电位 值 为 1.81V (相对 于 RHE), 


BER Ag/AgCl) ]， 分 别 以 5mV/s, 10mV/s, 
电流 密度 差 值 
ECSA 相当 于 2 倍 的 双 电 层 电 


7-89(a) 所 示 ，NiFeO, /ITO、CoFeO /ITO、NiCoFeO /ITO 所 有 衍射 峰 位 置 均 
与 空白 ITO 基底 的 所 有 特征 峰 (JCPDF 89-4596) 相同 ， 因 此 沉积 的 催化 齐 
构 。 同 时 ， 以 NF 作为 基底 的 样品 在 44. 6°, 52. 078 


1 可 能 是 非 晶 结 
I| 76. 6 处 的 峰 分 别 属 于 金属 Ni 的 
由 此 表明 沉积 于 NF 上 的 1 
出 备 的 众 化 剂 是 非 品 薄膜 。 


111). 


BAGH Br 


， 众 化 剂 是 由 很 多 均匀 分 布 的 花 状 纳米 
BAGH AS EEA tt ITO 基底 。 
局 部 止 陷 的 CoFeO, 纳米 颗粒 构成 的 ， 颗 粒 平均 直径 约 为 400nm。 同 样 的 ， 颗 
粒 较 为 稀疏 ， 未 能 完全 覆盖 基底 。 但 是 ，NiCoFeO, 催化 剂 只 是 通 


(d) 
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342 


NiFeOVITO 


CoFeO,/ITO 


强度 /au. 


NiCoFeOVITO 


(JCPDF 89-4596) 
L L 


20 30 40 50 60 70 80 
20/0) 
(a) NiFeOVITO 、CoFeOVITO 以 及 NiCoFeOVITO 的 XRD 谱 图 


NiCoFeOVNF 


强度 /a.u. 


(JCPDF 70-0989) 
L L | 


L 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 


20/(*) 
(b) NiFeO,/NF ~ CoFeO,/NF 、NiCoFeOVNF 以 及 NEF 的 XRD 谱 加 


图 7-89 Fe 基 注 膜 催化 剂 的 XRD j£ [E 


比 ， 其 他 条 件 维 持 不 变 ， 但 所 得 催化 剂 薄膜 却 完全 覆盖 ITO 基底 [图 7-90(e) (D ]。 并 且 
催化 剂 的 形 貌 与 前 两 个 催化 剂 有 所 差异 ， 由 丝 状 的 纳米 带 连接 聚集 而 成 ， 并 伴随 着 一 些 由 纳 
米 绸 带 包 庄 的 纳米 小 圆 片 组 成 的 颗粒 。 这 与 沉积 在 NF 上 的 NiCoFeO, 薄膜 的 形 貌 极为 接 
近 ， 如 图 7-91(a) (b) 所 示 ， 当 以 NF 作为 基底 ， 这 种 超 薄 的 NiCoFeO,, 纳米 带 变 得 更 为 均 
匀 、 光 滑 、 致 密 ， 也 更 为 立体 。 


7.4.2.4 Fe 基 薄 膜 催化 剂 的 OER 性 能 评估 


(1) 以 ITO 为 基底 的 Fe SSR HW FAY OER 性 能 

如 图 7-92(a) 所 示 ， 当 以 ITO 作为 基底 时 , 在 lmol/L KOH #, Z8 ITO 在 整个 电 
位 区 间 内 未 展现 出 OER 活性 。 在 发 生 析 氧 反 应 之 前 ，CoFeO, 以 及 NiCoFeO, 在 电位 约 
1.27V (相对 于 RHE) 处 均 具 有 一 个 氧化 峰 ， 它 源 于 Co /Co** [Co(OH),/CoOOH] 的 
fp). mj NiFeO, 在 1.42V (相对 于 RHE) 存在 一 个 微弱 的 氧化 峰 ， 这 是 NPT /NDT 
的 转化 。 对 比 来 说 ，CoFeO, 、NiFeO, 以 及 NiCoFeO, 三 种 催化 剂 在 碱 性 条 件 下 均 展 现 
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p i d 


(b) NiFeO,/ITORJSEM[g (5 fi 3) 


500nm 
^ 
es 


(c) CoFeOJITO 的 SEM 图 ( 低 倍 率 ) (d) CoFeOJITO 的 SEM 图 (高 倍率 ) 


r 


(e) NiCoFeOJITO 的 SEM 图 ( 低 倍率 ) (f) NiCoFeOJITO 的 SEM 图 (高 倍率 ) 


图 7-90 NiFeO, /ITO、CoFeO, /ITO、NiCoFeO, /ITO 的 SEM 图 
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图 7-91 NiCoFeO, /NF 的 SEM 图 


出 优异 的 OER 性 能 ， 它 们 的 起 始 过 电位 分 别 为 310mV、280myV 以 及 280omV。 三 种 催化 剂 
的 Tafel 斜率 均 为 38mV/dec [图 7-92(b) J. M OER 起 始 电位 和 反应 电流 来 看 ， 这 三 种 样 
品 间 差 别 不 大 。 为 了 进一步 详细 比较 ， 我 们 将 催化 剂 达到 不 同 电流 密度 下 的 过 电位 作 图 [图 
7-92(c) ]. CoFeO,/ITO 样品 在 达到 5mA/cm 、10mA/cm 和 20mA/cm^ 电流 密度 的 过 电 
位 分 别 为 410mV、468mV 以 及 569mV， 相 同 条 件 下 NIFeO, /TTO 样品 的 过 电位 为 419mV、 
481mV 和 593mV, NiCoFeO, /ITO 样品 的 过 电位 为 381mV、433mV 和 528mV。 

稳定 性 的 优 劣 直接 关系 到 催化 剂 能 否 推 向 工业 化 ， 因 此 催化 剂 的 稳定 性 是 必须 考察 的 
因素 之 一 。 在 lmol/L KOH 中 ， 以 较 低 的 扫描 速率 (10mV/s) 在 电位 区 间 0.4 一 0.8V 
(人 参 比 电极 Ag/AgCl 循环 扫描 500 圈 ， 对 比 第 1 圈 和 第 500 E CV 性 能 曲线 的 差异 可 以 
RI: CoFeO, 和 NiFeO, 的 OER 性 能 变化 较 小 ， 而 NiCoFeO, 的 OER 性 能 略微 降低 
(图 7-93)。 综 合 催化 性 能 、Tafel 斜率 以 及 稳定 性 三 个 方面 ，NiCoFeO,，, 是 这 三 种 样品 中 
OER 性 能 最 优异 的 薄膜 催化 剂 ， 在 复合 物 中 Ni、Co 和 Fe 元素 之 间 的 相互 协同 效应 比 单 
独 的 Ni、Fe LAR Co, Fe 更 强 。 

交流 阻抗 是 基于 过 电位 和 催化 剂 组 成 等 条 件 ， 用 以 探测 催化 剂 潜在 的 控制 因素 ， 继 而 
反映 催化 剂 的 反应 动力 学 过 程 。 如 图 7-94 R, ERE OER 反应 的 催化 剂 -电解 液 界面 
的 电荷 转移 电阻 Ra 大 小 顺序 为 NiCoFeO, /ITO<NiFeO, /ITO<CoFeO, /ITO, R, ith 
小 ， 则 表明 催化 剂 与 电解 液 之 间 的 电荷 转移 越 快 ， 动 力学 方面 更 有 利 ， 催 化 剂 的 OER 活 
性 越 优 。 由 此 得 出 : NICoFeO, /ITO 薄膜 的 OER 性 能 优异 的 原因 在 于 它 的 RR 很 小 ， 而 
NiFeO, /ITO 和 CoFeO, /ITO 在 同样 的 电位 值 下 ，R. 更 大 ， 从 动力 学 上 不 利于 OER 的 
发 生 ， 因 而 催化 效率 低 于 NiCoFeO, /ITO 的 。 一 般 情况 下 ,文献 中 采用 几何 表面 积 来 衡 
量 催化 剂 的 活性 ， 但 催化 剂 真正 发 挥 OER 催化 活性 的 面积 是 它 的 电化 学 活性 表面 积 (EC- 
SA)， 由 此 探究 比较 催化 剂 的 本 征 活 性 ， 更 能 真实 反映 催化 剂 固有 的 OER 性 能 。 在 一 个 纯 电 容 
的 条 件 下 ，ECSA 等 价 于 2 倍 的 双 电 层 电容 2 。 如 图 7-94(b) 所 示 ，NiCoFeO, /ITO 的 Cu 最 
K, 为 3.53mF/cm 。 而 NiFeO, /ITO 和 CoFeO, /ITO 的 Ca 分 别 为 2.53mF/cm? 以 及 
0. 31mF/cm?*。 由 此 表明 ，NiCoFeO,/ITO 的 ECSA HK, 在 OER 反应 过 程 中 催化 剂 便 
暴露 出 更 多 的 活性 位 点 ， 催 化 活性 也 更 高 。 
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图 7-92 以 ITO 为 基底 的 Fe 基 蒲 膜 俱 化 剂 的 性 能 测试 
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(b) 充电 电流 密度 差 与 扫描 速率 的 关系 图 


图 7-94 Fe 基 薄 膜 催化 剂 在 1. 81V (相对 于 RHE) 下 的 Nyquist 图 及 
充电 电流 密度 差 值 (j ,一 j.) 与 扫描 速率 的 关系 
(所 有 测试 均 在 Imol/L KOH 中 进行 ) 


(2) 以 NF 为 基底 的 Fe 基 薄 膜 催 化 剂 的 OER 性 能 

考虑 二 维 平面 基底 材料 会 限制 催化 剂 暴露 电解 液 中 的 活性 位 点 ， 因 为 仅 有 少数 几 个 
最 外 层 直 接 与 电解 液 接触 。 除 此 之 外 ， 在 进行 OER 反应 的 过 程 中 O, 气泡 不 断 产生 并 
聚集 在 平面 基底 上 ， 将 导致 显著 的 气泡 过 电位 ， 特 别 是 在 高 电流 密度 以 及 强烈 的 气相 
ERREFE., URKI NF 作为 基底 材料 ， 可 构建 出 三 维 的 电极 材料 ， 这 种 互 连 的 、 
双 连 续 的 宏观 多 孔 结构 横 跨 着 整个 NF 基底 ， 可 以 提供 非常 高 的 比 表 面积 、 电 导 率 以 及 
集成 性 51。 由 图 7-95 可 知 ， 单 独 的 NF 基底 在 1mol/L KOH 中 的 OER 活性 较 差 ， 它 的 起 
始 电位 为 1.63V (相对 于 RHE)， 并 且 Tafel 斜率 约 为 160mV/dec, 4H EE F NiFeO, / NF, 
CoFeO, /NF 以 及 空白 NF 基底 ，NiCoFeO, /NF 显示 出 更 为 优异 的 OER 活性 ， 并 在 电流 密 
度 为 100mA/cm 的 过 电位 仅 为 422mV (NiFeO, /NF 是 498mV，CoFeO, /NF 是 463mV)， 


H 


超过 Singh °° 制备 的 Fe,O, (524mV), Co, Fe, g0, (550mV), Co,;Fe;40, (459mV), 
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(c) 达到 10mA/cm?、50mA/cm? 和 100mA/cn? 电 流 密度 所 需 的 过 电位 


图 7-95 LA NF 为 基底 的 Fe 基 薄 膜 催化 剂 的 性 能 测试 
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图 7-96 CoFeO,/NF,. NiFeO, /NF 以 及 NiCoFeO, /NF 
在 循环 扫描 500 圈 前 后 的 稳定 性 对 比 图 
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Co, ,Fe;;O, (435mVO WR Co, ,Ni, ;Fel 40, (444mV)。 由 此 表明 ， 高 催化 活性 来 自 
NiCoFeO, 复合 物 中 Ni, Co 和 Fe 之 间 的 协同 作用 。 在 发 生 OER 反应 之 前 ,在 1.39 一 
1.43V 之 间 出 现 了 一 个 小 的 氧化 过 程 ， 形 成 了 Ni” 或 Ni” 组 分 ,这些 都 是 催化 OER 反 
应 的 活性 位 点 5 。 当 基底 是 NF 时 ， 所 有 沉积 样品 的 Tafel 斜率 均 存 在 不 同 程度 的 提升 ， 
如 图 7-96(b) 所 示 ，NiCoFeO,/NF、NiFeO, /NF 以 及 NiCoFeO, /NF 的 Tafel 斜率 分 别 
为 70mV/dec、120mV/dec 以 及 130mV/dec。 为 了 进一步 详细 比较 ,我 们 将 催化 剂 达到 
不 同 电 流 密 度 下 的 过 电位 作 图 [图 7-96(c) ]. CoFeO, /NF 样品 在 达到 10mA/cm? 和 
50mA/cm 电流 密度 的 过 电位 分 别 为 156mV 和 394mV， 相 同 条 件 下 NiFeO, /NF 样品 的 
过 电位 为 16lmV 和 420mV，NiCoFeO, /NF 样品 的 过 电位 为 165mV 和 372mV。 图 7-96 
是 通过 CV 法 测试 得 到 的 CoFeO,/NF、NiFeO, /NF、NiCoFeO, /NF 循环 500 Maia H3 
稳定 性 图 ，CoFeO, /NF、NiFeO, /NF 都 很 好 维持 了 OER 反应 ，NiCoFeO, /NF 稍微 次 
之 。 相 应 的 性 能 参数 以 及 和 别 的 文献 性 能 对 比如 表 7-11 所 列 。 


表 7-11 不 同 催化 剂 在 1M KOH 溶液 中 的 OER 性 能 参数 
样品 起 始 n/mV n(1mA/cm?°) | 4(5mA/cm’) | n(10mA/cm’) Tafel 斜率 数据 来 源 
/mV /mV /mV / (mV/dec) 

CoFeO, /ITO 310 353 0 468 38 x 

NiFeO, /ITO 280 351 9 481 38 x 

NiCoFeO, /ITO 280 327 381 433 38 x 

CoFeO /NF 300 一 118 155 130 x 

NiFeO, /NF 310 80 147 161 120 x 

NiCoFeO, /NF 280 47 149 165 70 x 
CoFeO, 270 一 一 220—230 — [99] 
Fe-Co; O,(Co/Fe= 64) 一 一 — 96 — [100] 
Fe-Co, O, CCo/Fe— 32) — — — 486 = [100] 
Fe-Co, O,(Co/Fe=16) — = = 506 = [100] 
Fe-Co; O, (Co/Fe=7) 一 一 = 525 = [100] 
Fe-Co, O, (Co/Fe= 3) 一 = - 601 = [100] 
Fe-Co,O, (Co/Fe= 1) = 一 一 666 一 [100 
MWCNTs/Ni(OH), 322 373 435 一 87 [92] 


注 :“* ”代表 本 次 实验 的 数据 。 


如 图 7-97 所 示 ，NiCoFeO /NF 的 Cy 最 大 ， 为 75mF/em2 。 而 NiFeO /NF 和 CoFeO, / 
NF 的 Ca 分 别 为 55mF/cm 以 及 38mF/cm 。 由 此 


(D NiCoFeO, 纳米 带 1 


AS 
OER Jt Dy xt fe FE 16 fl AE 8 HH TE n 
极 能 够 拥有 如 此 优异 的 性 能 归 为 以 下 几 点 : 

化 剂 固有 的 高 催化 活性 ; 


明 ，NiCoFeO, /NF 的 ECSA 更 大 , 在 
催化 活性 也 更 高 。NiCoFeO, /NF 电 


CO 独特 的 层 状 多 孔 结 构 ， 使 催化 剂 具 有 大 的 工作 表面 积 以 及 优秀 的 气泡 消散 能 


© 采用 无 慕 结 剂 的 电 沉 积 方法 以 及 高 浓度 的 
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电解 液 能 降低 整个 水 分 解 电池 的 电阻 。 


BH CoFeO/NF 
o NiFeO,/NF 
gL ^NiCoFeO/NF 75mF/cn? 
x o 
B 6r 55mF/cm2 
z 
E: [e] 
Di 4r 38mF/cm? 
M 
2 = 
0 l 1 L ; : : 
0 20 40 60 80 100 120 


扫描 速率 /(mV/s) 


图 7-97 充电 电流 密度 差 值 Gajo 与 扫描 速率 的 关系 图 


7.5 小 结 


制备 出 的 Ni/Fe 氧 氧 化 物 电极 展示 出 十 分 优异 的 电 催化 OER 活性 ， 在 0. 1mol/L 
KOH 中 ， 起 始 电 位 只 有 1. 47V (相对 于 RHE), Tafe 斜率 只 有 47mV/dec。 同 时 ，Ni/ 
Fe 氧 氧 化 物 催化 剂 具 有 较 高 的 电 催化 析 氧 稳定 性 和 双 电 层 电容 特性 。 使 用 脱 合 金 化 结合 
阳极 活化 技术 制备 的 多 孔 NiCu 纳米 针 阵 列 催化 剂 Cp-NiCu NAs) 具备 良好 的 HER 活 
性 ， 在 0. 1mol/L KOH 中 仅 需 92mV 就 能 达到 10mA/cm^ ， 并 且 拥 有 良好 的 反应 动力 学 。 

电化 学 测试 结果 表明 ， 以 Mg;s Cus, 制备 的 p-Cu NWs 催化 性 能 最 佳 ， 在 碱 性 环境 下 
在 过 电位 为 w= 二 310mV 和 y=377mV 时 ， 电 流 密度 分 别 达 到 10mA/cm? 和 50mA/cm?, 
其 Tafel 斜率 为 85mV/dec。 电 化 学 测试 结果 表明 ， 当 沉积 时 间 为 40min 时 所 得 样品 的 催 
化 性 能 最 佳 ， 析 和 氧 反 应 起 始 电 位 为 1. 65V (相对 于 RHE), Tafel 斜率 为 140mV/dec， 除 
此 之 外 ， 通 过 对 测试 溶液 pH 值 进行 探索 发 现 ， 样 品 在 中 性 条 件 下 未 显示 催化 活性 ， 但 在 
碱 性 条 件 下 显示 出 较 高 催化 活性 。 通 过 对 样品 进行 双 电 层 测试 得 到 CuO/ITO 的 电化 学 活 
性 表面 积 约 为 0. 6cm* ， 将 催化 数据 归 一 到 ECSA 后 ， 得 到 CuO/ITO 样品 的 本 征 催 化 活 
性 数据 ， 在 过 电位 为 450mV 时 ， 氧 析出 电流 密度 约 0.37mA/cm 。 样 品 在 无 Cu” 存在 
的 碱 性 条 件 下 ， 人 恒 电流 电解 10h 以 上 ， 证明 CuO/ITO 电极 具有 较 好 的 稳定 性 。 

AN Fe 的 NiCoO ,催化剂 展示 出 优异 的 OER 性 能 ， 值 得 一 提 的 是 ，NiCoO (Ni: 
Co=2: 1) H[ 5 FeNiO, 超 薄 薄膜 相 媲 美 ,， 在 lmol/L KOH 中 展现 出 极 低 的 起 始 过 电位 ， 
为 250mV，Tafel 斜率 低 至 48mV/dec， 超 过 很 多 文献 报道 的 非 贵金属 催化 剂 。 通 过 逐步 
沉积 法 〈 先 阴极 恒 电位 ， 再 阳极 CV) 成 功 制 备 了 Ni-Co-Fe 过 渡 金 属 氧 化 物 ， 并 在 碱 性 条 
件 下 展现 出 优异 的 催化 活性 以 及 良好 的 稳定 性 。Ni-Co-Fe (包括 Ni-Fe, Co-Fe) AW 
催化 剂 的 Tafel 斜率 相对 较 小 ， 多 数 介 于 38—75mV/dec 之 间 。 室 温 条 件 下 (298K)， 当 
Tafel 斜率 约 为 40mV/dec 意味 着 第 二 电子 转移 步骤 是 速率 决定 步 又， 当 Tafel 斜率 约 为 
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60mV/dec 意味 着 速率 决定 步骤 涉及 第 一 电子 转移 步 又 随后 的 一 个 化 学 步骤 。 而 当 Tafel 
斜率 约 为 120mV/dec 意味 着 速率 决定 步 又 是 顺序 步骤 中 的 第 一 电子 转移 步 又 。 由 此 可 见 ， 


有 具 有 不 同 Tafel 斜率 的 催化 剂 的 OER 动力 学 机 理 是 存在 差别 的 。 
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其 他 制 氢 反应 催化 3 


8.1 FH RESI SEE 


剂 


甲酸 作为 一 种 重要 的 可 再 生化 学 储 氧 材料 :一 ， 常 温 下 为 液态 ， 含 氧 量 为 4.4% 


(53g/L)， 与 其 他 储 氧 材料 如 甲醇、 氨 硼 烷 、 


KEHEE., RATE, MERR ER 


性 低 且 不 易 燃 烧 ， 以 及 便于 安全 储存 和 运输 等 优势 。 此 外 ， 甲 酸 是 生物 精炼 中 的 主要 副 产 
WE, HMI: 还 可 将 甲酸 分 解 与 CO。 加 氧 反 应 集成 ， 从 而 实现 氧气 的 储存 、 生 产 、 
AHA HERR EO | ALE 1912 年 ，Sabatier °°! 就 报道 了 甲酸 气相 分 解 产 氢 的 


反应 。 甲酸 分 解 过 程 通常 包含 两 种 路 径 [10.1 
另 一 种 为 脱水 (HCOOH — CO+H,0). 


， 一 种 为 脱 氨 CHCOOH — CO, +H,), 
脱水 路 径 产生 的 CO 可 以 使 燃料 电池 催化 剂 


中 毒 ， 应 该 避免 此 反应 的 发 生 。 均 相 催 化 剂 通常 具有 很 高 的 甲酸 分 解 催化 活性 "1 ， 但 


也 存在 着 一 些 不 足 ， 例 如 难以 分 离 与 循环 使 用 ， 且 重金 属 离子 及 配 体 的 毒性 对 环境 污染 较 
为 严重 ， 一 定 程 度 上 限制 了 其 实际 应 用 。 因 此 ， 设 计 与 开发 高 效 非 均 相 催化 剂 对 于 甲酸 分 


解 的 应 用 十 分 必要 55 。 在 催化 工业 生产 中 ， 


属 或 含 贵金属 的 合金 以 及 核 腕 型 纳米 催化 剂 ， 


非 均 相 催化 剂 占 有 很 大 一 部 分 比重 。 非 均 相 


催化 剂 具有 成 本 较 低 、 循 环 使 用 率 较 高 等 优点 。 甲 酸 制 氢 用 非 均 相 催化 剂 通常 为 单一 贵 金 


或 负载 有 贵金属 成 分 的 负载 型 催化 剂 。 甲 酸 


制 氧 使 用 的 贵金属 有 Pt. Pd. Ru, Rh, Ir 和 Au 等， 其 中 ，Pd 的 研究 最 为 广泛 。 催 化 剂 


使 用 的 载体 有 金属 氧化 物 (AlO, ZrO, 
GO)、 分 子 第 和 金属 有 机 骨架 材料 (MOF) 


TiO, 和 MgO 等 )、 多 孔 碳 材料 CAC 和 
等 ， 目 前 国内 关于 甲酸 制 氢 催 化 剂 的 研究 ， 


主要 集中 于 制备 具有 核 壳 结构 、 镶 艇 结构 或 金属 粒子 均匀 分 散在 载体 表面 的 负载 型 催化 


剂 。 目 前 甲酸 分 解 的 高 活性 金属 催化 剂 ， 活 性 组 分 可 分 为 单 金属 、 双 金属 和 三 元 金属 


3 类 。 


8.1.1 单 金属 催化 剂 


单 金属 馈 被 认为 是 甲酸 分 解 制 氢 最 有 前 景 的 催化 剂 ， 但 纯 馈 催化剂 活性 较 低 ， 容 易 在 


制 氧 催化 剂 制 备 
与 性 能 研究 


CO 中 毒 时 发 生活 性 衰减 。 因 此 ，Pd 的 调制 对 其 在 甲酸 分 解 制 氧 中 的 应 用 至 关 重 要 。 
Wang 4" 以 金属 有 机 骨架 (ZIF-8) 为 前 驱 体 ， 采 用 湿 化 学 法 制备 了 分 散 良 好 的 N 18 
2E dL Bk HABE KEL (NPs). AT N 掺 杂 和 碳 材 料 的 多 孔 结构 ， 最 终 的 Pd 纳米 
粒子 具有 高 分 散 性 且 粒 径 减 小 , EH Pd 与 N 摊 杂 碳 之 间 出 现 了 净 电 子 转移 ， 导 致 表面 
Pd” 含量 增加 ， 其 电子 结构 的 调整 有 利于 催化 甲酸 分 解 (FAD)。 研 究 结 果 表 明 制 备 的 
Pd/Czrssso 催化 剂 表 现 出 较 好 的 催化 性 能 和 FAD 选择 性 ，TOF 值 在 30°C 时 高 达 
1166mL/ (gs，。h)。 特 别 地 ， 催 化 剂 也 表现 出 高 的 产 氧 选择 性 ， 且 在 最 终 的 气体 产物 中 没 
有 检测 到 CO 的 存在 。 受 益 于 金属 -载体 相互 作用 的 启发 ，Wei 等 "中 设计 了 一 种 将 约 
2. Inm+0. 3nm 的 Pd 纳米 颗粒 锚 定 在 氨基 吡啶 聚合 物 (APPNs) 上 的 Pd/APPNs 催化 
剂 。 通 过 X 射线 光电 子 能 谱 分 析 ， 证 实 了 腕 -吡啶 单元 中 Pd 和 N 之 间 的 强 相 互 作 用 。 说 
H N 与 Pd 之 间 存 在 电子 转移 ， 从 而 降低 了 Pd 的 D 带 中 心 ， 从 而 有 效 提 高 了 FAD 的 催 
化 性 能 。 初 始 FAD AY TOF 值 达到 了 512h  ， 活 化 能 CE) 仅 为 22.1kJ/mol， 催 化 剂 的 
催化 活性 得 到 了 显著 增强 。 催 化 稳定 性 分 析 结 果 表 明 第 3 次 运行 仍 表现 出 442h | 的 
TOF。 此 外 ， 用 气相 色谱 法 对 产物 进行 分 析 ， 也 没有 检测 到 CO 物种 的 存在 。 在 Pd 型 催 
化 剂 中 ， 呈 碱 性 或 可 提供 电子 的 金属 氧化 物 作为 常见 的 催化 剂 载体 备 受 青睐 5 2 。Ak- 
bayrak 课题 组 [2 将 等 量 的 Pd 负载 于 不 同 的 金属 氧化 物 上 得 到 多 种 非 均 相 的 甲酸 制 氧 俊 
化 剂 。 在 他 们 这 次 研究 中 ， 选 用 的 载体 有 CeO,. ZrO, TiO, Al,O, 和 HIO, ， 结 果 表 
明 ， 在 这 五 种 金属 氧化 物 合成 的 催化 剂 中 ，Pd/CeO， 对 甲酸 分 解 制 氧 的 催化 活性 是 最 高 
的 。 在 Pd/CeO, 催化 下 ， 使 用 甲酸 /甲酸 钠 〈 摩 尔 比 1: 9) 混合 溶液 作为 原料 ， 即 使 反 
应 温度 是 室温 ，1. 5mmol 甲酸 也 能 完全 转化 成 H, 和 CO,， 对 应 的 TOF (反应 前 1min) 
值 高 达 1400h “。 但 是 ，Pd/ CeOs 也 存在 一 定 的 缺陷 : 其 一 ， 其 优异 的 催化 活性 只 有 在 
大 量 甲酸 钠 存在 的 条 件 在 才能 呈现 ， 相 同 条 件 下 ， 若 使 用 只 有 甲酸 的 原料 液 ， 反 应 1h 体 
系 仅 释放 27mL 气体 ; 其 二 ， 催 化 剂 的 稳定 性 不 足 ， 由 于 活性 组 分 团聚 ，Pd/CeO， 二 次 
使 用 时 ， 甲 酸 转化 率 在 室温 下 减 半 。 

众所周知 ， 块 体 金 催化 剂 在 甲酸 分 解 反应 中 通常 较为 惰性 。 然 而 金 纳米 颗粒 对 FAD 
反应 具有 较 高 的 活性 且 对 氧 表现 出 高 选择 性 。Chen °°?) 证 明了 Au, 对 甲酸 (FA) 的 
分 解 具 有 很 高 的 活性 和 选择 性 ， 并 对 其 活性 位 点 和 反应 机 理 进 行 了 详细 揭示 。 研 究 结果 表 
AA Aug 上 可 能 的 活性 位 为 配 位 数 为 5 的 三 角形 原子 团 。 尽 管 Aus 上 有 两 个 配 位 数 为 5 的 
活性 位 点 ， 但 一 次 只 能 脱 去 一 个 甲酸 分 子 。 这 是 因为 一 旦 一 个 甲酸 分 子 解 离 ， 两 个 活性 位 
点 同时 被 一 对 H A HCOO 吸附 。 需 要 进一步 解 离 的 HCOO 会 短暂 占据 活性 位 点 ， 因 此 
在 动力 学 上 禁止 下 一 个 HCOOH 分 子 的 吸附 并 解 离 。Auis 作为 是 一 种 双 位 点 准 分 子 催化 
剂 通过 动力 学 上 相互 隔离 FA 的 转化 从 而 提供 了 出 色 的 催化 选择 性 。 这 是 第 一 个 由 团 簇 通 
过 一 次 聚集 一 个 分 子 进行 多 相 催 化 的 例子 。 相 比较 而 言 ， 负 和 载 型 金 纳米 颗粒 被 认为 是 甲酸 
分 解 中 最 有 前 途 的 催化 剂 之 一 。 然 而 ， 催 化 剂 载体 对 反应 选择 性 的 影响 仍然 存在 争议 。 
Sobolev 4&7! 考察 了 典型 金 催化 剂 Au/TiO, 、Au/SiO， 和 Au/AlO, 对 FA 分 解 的 催化 
活性 ， 并 与 相应 载体 的 催化 活性 进行 了 比较 。 氧 化 载体 (无论 是 TiO,, AL O, 还 是 
SiO) 均 不 影响 金 纳 米粒 子 的 电子 状态 ， 金 纳米 粒子 以 金属 状态 存在 。 然 而 ， 氧 化 物 载 
体 对 FA OTRA HCOOH) 分 解 制 氢 的 选择 性 有 显著 影响 。 由 于 载体 的 酸 碱 性 质 ， 目 
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标 反 应 CHCOOH 一 > H,+CO,) 与 FA 的 脱水 反应 的 竞争 关系 强 弱 顺序 为 : TiO, > 
Al,O,*SiO,., Zacharska* 将 Al,O,, ZrO,, CeO,, La,O4. MgO 负载 的 Au 催化 剂 
的 活性 和 选择 性 进行 了 详细 的 比较 ， 结 果 表 明 负 载 后 催化 剂 的 催化 活性 随 载 体 中 金属 离子 
的 电 负 性 变化 呈现 火山 形 分 布 ， 且 由 AlO, 负载 的 Au 催化 剂 的 催化 活性 最 高 。 


8.1.2 ” 双 金 属 俊 化 剂 


Gu 4509! 成 功 制备 的 首 批 高 活性 MOF 负载 的 双人 金属 Au-Pd 纳米 颗粒 催化 剂 ， 可 在 
适宜 的 温度 下 将 甲酸 完全 转化 为 高 质量 的 氧 ， 以 进行 化 学 氧 存储 。 具 有 强 双 金属 协同 作用 
的 Au-Pd 纳米 颗粒 与 单 金属 Au 和 Pd 相 比 ， 表 现 出 更 高 的 甲酸 分 解 制 氢 催 化 活性 和 对 
CO 中 毒 更 高 的 耐 受 性 。Metin 等 中 制备 了 一 种 成 分 可 控 的 Anm 单 分 散 金色 合金 (Av 
Pd) 纳米 颗粒 。 通 过 改变 初始 金属 前 驱 体 的 比例 来 控制 Au-Pd 合金 纳米 颗粒 的 组 成 。 合 
金 纳米 颗粒 沉积 在 碳 载 体 上 并 用 乙酸 处 理 ， 并 在 50°C 的 水 中 测试 其 催化 FA 脱氧 。 对 4 种 
不 同 AuPd 合金 进行 了 FA 脱氧 测试 ，C-Au; Pd: NPs 表现 出 最 高 的 活性 ， 初 始 的 TOF 
稳定 在 230h !， 其 表 观 活化 能 为 (28 土 2) kJ/mol。 这 是 迄今 为 止 报道 的 非 均 相 催化 剂 的 
最 低 值 。 研 究 结果 为 设计 用 于 FA 脱氧 和 制 氢 的 合金 纳米 颗粒 催化 剂 提供 了 新 的 思路 。 通 
过 对 合金 纳米 颗粒 的 成 分 、 尺 寸 、 形 状 和 人 金属 成 分 的 控制 ， 可 以 合理 地 调整 这 些 合金 纳米 
颗粒 以 达到 最 佳 的 电子 /应 变 效应 水 平 ， 从 而 使 其 FA 脱氧 的 催化 潜力 最 大 化 。 

Dai 4&7 通过 简单 的 液 相 浸渍 法 成 功 地 在 金属 有 机 骨架 (ZIF-8) 上 沉积 了 不 同 组 
成 成 分 的 高 度 分 散 的 双 金 属 Ag-Pd 纳米 粒子 。 催 化 剂 的 组 成 与 甲酸 脱 氢 活性 有 直接 关联 ， 
其 中 AgisPdss@ZIF-8 具有 极 高 的 催化 活性 ， 其 转换 频率 (TOF) Jy 580h !. ZE 353K 
时 氨 的 选择 性 为 100%。 表 8-1 给 出 了 Pd 系列 合金 催化 剂 应 用 于 甲酸 脱 氢 领域 的 比较 值 。 
Bulut 4:29) 提出 一 个 新 的 多 相 催 化 系统 ， 由 胺 接 枝 二 氧化 硅 负 载 的 双人 金属 Pd-Ag 合金 和 
MnO, 纳米 粒子 的 复合 物 ， 在 没有 任何 添加 剂 作 用 下 ， 在 室温 下 催化 甲酸 分 解 表现 出 优 
异 的 催化 活性 和 选择 性 〈 盖 99 外 ) 。 通 过 一 系列 结构 和 功能 表征 实验 ,阐明 了 这 种 独特 的 
催化 体系 具有 异常 高 的 催化 活性 、 选 择 性 和 稳定 性 的 机 理 来 源 。 这 种 新 的 催化 体系 在 抗 团 
聚 、 浸 出 和 CO 中 毒 方面 表现 出 优异 的 稳定 性 ， 使 其 具有 高 度 的 可 回收 性 和 可 重复 利用 性 。 

表 8-1 甲酸 /甲酸 钠 制 氨 催 化 剂 活性 的 比较 


催化 剂 T/K TOF/h ^! E,/(kJ/mol) 数据 来 源 
Agis Pdss @ZIF-8 353 580 51. 38 [27] 
Pd-Au-Eu/C 365 387 84.2 [29] 
Ag(à Pd 293 125 30 [30] 
Ag-Pd 合金 293 144 30 [30] 
Ag,; Pd, /C 323 382 22 [31] 
Ni, Ag», Pd, /C 323 85 22.5 [32] 
Pd-Au/C 365 45 138. 6 [33] 


ik: TOF 值 为 反应 前 5min 计算 的 初始 值 。 


制 氨 催 化 剂 制备 
与 性 能 研究 


在 Pd 纳米 颗粒 中 加 入 Ag 产生 的 Pd-Ag 合金 ， 能 降低 CO 的 吸附 强度 ， 提 高 CO 的 耐 受 
性 ， 抑 制 吸附 质 〈 即 COO RR Pd 纳米 颗粒 的 重 构 和 分 解 /浸出 。MnO, 为 CO 物种 提供 
了 共 锚 位 点 ， 促 使 其 进一步 形成 碳酸 盐 。 在 较 长 时 间 内 Pd-Ag 合金 催化 剂 都 可 用 于 FA 
的 脐 氧 。 这 种 具有 独特 活性 、 选 择 性 和 可 重复 使 用 的 催化 剂 在 实际 技术 应 用 中 有 很 强 的 开 
发 潜力 。 


8.2 甲醇 水 蒸气 重 整 制 氢 催 化 剂 


用 于 甲醇 水 蒸气 重 整 制 所 (SRM) 反应 的 催化 剂 主要 可 分 为 Pt 以 及 Pd 等 较 贵 的 金 
属 合成 出 来 的 贵金属 (Pd/ZnO) 催化 材料 、 由 廉价 的 金属 氧化 铜 合成 出 的 Cu 基 催 化 材 
Æ} (CuO/ZnO/AL, O; 和 CuO/ZnO/ZrO, 等 )、 非 铜 基 Zn-Cr 催化 材料 。 与 贵金属 催化 剂 
相 比 ， 铜 基 催 化 剂 的 低温 重 整 活 性 较 好 ， 在 适宜 的 条 件 下 可 高 选择 性 地 生成 氢气 和 二 氧化 
碳 ， 因 此 广泛 地 被 应 用 于 甲醇 水 葵 气 重 整 制 所 反应 中 。 


8.2.1 Cu 基 众 化 剂 


铜 的 存在 状态 影响 着 铜 基 催 化 剂 的 性 能 。 更 具体 地 说 ， 高 的 铜 分 散 度 和 金属 表面 积 ， 
以 及 小 的 颗粒 尺寸 ， 是 生产 高 活性 催化 剂 的 目标 。 铜 基 催 化 剂 的 制备 方法 在 文献 中 有 很 多 
种 ， 即 常规 共 沉 淀 法 ”3 A BRET 1 。 为 了 提高 合成 的 催化 剂 的 催化 活性 和 选择 
性 ， 一 些 研 究 人 员 提出 了 新 的 制备 方法 或 改进 了 传统 的 制备 方法 。 为 了 增强 铜 的 分 散 性 ， 
研究 人 员 比 较 并 提出 了 不 同 的 催化 剂 制备 方法 。Yao 等 “| 发 现 草酸 凝 胶 共 沉淀 法 是 制备 
铀 分 散 度 高 、 铀 颗粒 微 晶 尺寸 小 的 Cu/ZrO, 催化 剂 最 有 效 的 方法 。 与 通过 浸渍 法 制备 的 
结果 相 比 ， 铜 的 面积 约 高 了 18 倍 ， 进 一 步 其 催化 活性 增加 近 30 倍 。 另 一 方面 ， 在 Shish- 
ido 457 的 研究 中 ， 尿 素 水 解 均 相 沉淀 法 是 较 好 的 制备 方法 。 该 方法 能 够 形成 具有 大 
金属 铜 表面 积 和 高 度 分 散 铜 金属 物种 的 Cu/ZnO 和 Cu/ZnO/AL, O, 催化 剂 。 
催化 剂 的 性 能 不 仅 与 它 的 铜 表 面积 以 及 铜 的 分 散 性 和 粒度 有 关 ， 而 且 本 体 结 构 中 的 缺 
陷 、 微 观 应 变 和 结构 无 序 也 会 对 催化 活性 产生 影响 。Kaniep 25797. 研究 了 铜 催化 剂 的 活性 
与 其 相 结构 之 间 的 关系 。 在 共 沉 淀 法 制备 催化 剂 的 过 程 中 ， 沉 淀 在 一 定 温度 的 母液 中 老 
化 。 在 此 期 间 发 生 结构 变化 ， 无 定形 沉淀 物 转变 为 结晶 沉淀 物 。 通 过 延长 老化 时 间 ， 催 化 
剂 具 有 更 高 的 铜 表面 积 、 更 均匀 的 微观 结构 和 更 小 的 Cu 和 ZnO 晶体 尺寸 ， 并且 Cu 和 
ZnO 界面 得 到 改善 。 纳 米 结构 的 Cu 颗粒 具有 较 大 的 微观 应 变 ， 这 有 助 于 提高 催化 剂 的 
活性 。 


(suu 


8.2.2 Zn-Cr 催化 剂 


Zn-Cr 催化 剂 因 其 具有 良好 的 稳定 性 和 抗 碳 沉积 能 力 被 广泛 应 用 于 甲醇 水 藻 气 重 整 领 
域 。 中 国 科学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 元 爱 笃 等 ““ 以 速 分 解法 制备 了 Zo-Cr 氧化 物 颗粒 催化 
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剂 ， 实 验 表 明 在 相同 上 


Mm BER. Pd 催化 剂 、 


ZnO-Cr, Oy 1 


EACH A Cu 基 催 化 剂 相 比 ， 活 


性 、 选 择 性 以 及 氢 产 率 都 表现 为 Cu>>Zn-Cr>Pd。 其 中 ，Cnu 基 催 化 剂 在 低温 时 表现 出 良 
好 的 活性 和 选择 性 。 而 Zn-Cr 催化 剂 在 高 温 下 表现 出 良好 的 活性 和 选择 性 ， 并 且 Zn-Cr HE 


化 剂 的 热 稳 定性 较 好 。 


Hong 4:4) 采用 


催化 剂 。 


eo 
HE 。 


不 含 铜 的 Zn-Cr 4 


化 剂 具有 最 


尿素 -硝酸 盐 燃 烧 法 成 功 制备 了 Zn-Cr f£ 4658] LL 18 28 Cu 的 Zn-Cr 


研究 了 高 、 低 Cu 负载 量 Zn-Cr-Cu 催化 剂 上 甲醇 水 燕 气 重 整 制 氧 反应 的 催化 性 
考察 了 反应 温度 和 催化 剂 配 比 对 活性 、 选 择 性 和 稳定 性 的 影响 。 在 催化 剂 行为 方面 ， 


Cr-Cu 氧化 物 固溶体 ， 显 著 提 高 了 催化 剂 的 活性 ， 抑 
Zn-Cr-Cu 众 化 剂 由 于 铜 的 烧结 行为 易 快速 失 活 。 低 Cu 负载 量 的 Zn-Cr-Cu 催化 剂 ， 
是 ZnCrCu; ; 催化 剂 ， 在 甲醇 水 蒸气 重 整 中 表现 出 最 佳 的 转化 性 能 ， 


INF 1%, 在 623K 下 具有 良好 的 稳定 性 。 


8. 2.3 


除了 非 贵 金 


蒸气 重 整 制 氨 反 应 体系 。 贵 金 


=> 


-~ 
2t 
lm] > 


贵金属 催化 剂 
ETUR. rio. S. 


成 量 相 对 比较 


高 的 稳定 性 。 在 Zn-Cr 催化 剂 中 加 入 少量 的 Cu, JÉ Zn- 
出 了 CO 的 生成 。 然 而 ， 高 负载 量 


Jii 
HEPAT CO 含量 


A 


HA. AFRE 


r1 
In o 


属 催化 剂 也 被 广泛 应 用 于 甲醇 水 
属 催化 剂 具有 较 好 的 热 稳定 性 ， 在 较 高 的 反应 温度 下 亦 不 易 
长 化 过 程 中 不 易 到 受 外 界 影响 ， 但 是 依然 有 一 定 缺 陷 。 例 如 催化 活性 不 如 铜 系 催 化 
E 整 反应 过 程 中 CO 的 生 


Iwasa 等 [45 研究 了 Ni、Pd、Pt 和 Rh 等 催化 剂 上 甲醇 水 蒸气 重 整 制 氢 反 应 活性 ， 


发 现 催化 剂 的 性 能 与 反应 过 程 中 形成 的 甲醛 物种 
Pt/ZnO 的 催化 活性 最 高 。 不 同 载体 的 


ZnOL5153] 


的 反应 性 能 密切 相关 ， 其 中 Pd/ZnO 和 


性 ， 通 过 X 射线 衍射 和 程序 升温 还 原 等 表 行 


他 一 系列 负载 型 甸 众 化 剂 
其 是 负载 在 CeO, miht E mI ug Hj i 
Pb, Bi, Sn, Cu 和 Ga 等 其 他 金属 也 被 


=| 


E, Zn 和 Ga 的 产 氧 速率 最 高 。 特 别 地 ，Cd 基 催 化 剂 具有 较 高 的 选择 性 ， 
E In 的 催化 剂 与 含 Zn 的 催化 剂 相 比 具有 相同 的 选择 性 。 这 些 结果 都 归 因 于 


基 众 化 剂 ， 


Cd 与 In 和 Ga 与 Pd 之 间 的 合金 形成 。 


关于 载体 表面 积 对 催化 性 能 


化 铝 负载 型 催化 剂 。 


贵金属 催化 剂 上 甲醇 重 整 性 能 差别 很 大 ， 以 
Ga, O055] 和 In,O, 7?* 负载 的 Pd 和 Rh 催化 剂 表现 出 了 较 好 的 催化 活 


FE 手段 ， 发 现 这 些 催化 剂 在 还 原 过 程 中 形成 了 
Pd-Zn, Pd-Ga, Pd-In, Pt-Zn, Pt-Ga 和 Pt-In 合金 相 。 在 这 些 合金 上 ， 反 应 过 程 中 形成 


的 甲醛 物种 能 够 有 效 地 捕获 H,O， 进 一 步 转化 成 CO,。 和 H, 。 相 反 ， 在 非 合 金 的 贵金属 
催化 剂 上 甲醛 物种 会 分 解 生成 CO 和 H,O, Iwasa 5895. 进一步 的 研究 揭示 了 添加 锌 对 其 
I 影响。 经 过 Zn 改 性 的 Pd 催化 剂 具 有 显 车 提高 的 选择 性 ， 尤 
， 活 性 也 得 到 了 较 大 的 提升 。 除 Zn Yb, Cd, In, 
添加 到 Pd/CeO, 催化 剂 中 。 


结果 表明 ， 对 于 氧 的 
其 至 高 于 Zn 


4 影响 也 有 大 量 的 报道 。 例 如 ，Xia EO 成 功 制 备 了 氧 
研究 结果 表明 ，Pd/ZnO/Al,O0; 〈 氧 化 铝 比 表面 积 =230m2/g) 与 Cu 
基 催 化 剂 相 比 具有 相当 的 催化 活性 。 此 外 ，Conant “°°! 
催化 剂 的 长 期 稳定 性 优 于 Cu/ZnO/ AL, O, 催化 剂 ， 


证 明了 氧化 铝 负载 型 Pd/ZnO 
上 活性 值 与 Cu/ZnO/AL, O, 催化 剂 相 


近 。 在 60h 寿命 测试 中 ，Pd/ZnO/Al O, 催化 剂 的 甲醇 转化 率 由 100% FEE SI 80%, mR 
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业 催 化 剂 的 甲醇 转化 率 由 100% 下 降 到 60%. 


最 近 ，Ahn 467] 报道 了 Cu/ZnO/AL, O, 和 Pt/AlO, 协同 作用 催化 剂 用 于 甲醇 水 


蒸气 重 整 制 氢 反 应 ， 实 验 结 果 表 明 ，Cu/ZnO/Al O, 催化 剂 对 于 甲醇 水 蒙 气 重 整 反 应 有 


着 较 高 的 低温 活性 ，Pt/ Als O; 虽然 对 甲醇 水 蒸气 重 整 反应 的 活性 较 低 ， 但 是 对 于 一 氧化 
碳 转化 却 有 着 较 高 的 反应 活性 ， 当 Cu/ZnO/ AL, O; 和 Pt/Al, O; 两 种 催化 剂 协同 使 用 时 ， 
甲醇 分 解 反应 和 水 燕 气 变换 反应 几乎 在 催化 剂 上 同时 发 生 ， 甲 醇 分 解 反 应 是 吸 热 反 应 ， 水 
燕 气 变换 反应 是 放 热 反 应 ， 在 两 种 催化 剂 的 作用 下 热量 很 容易 进行 交换 ， 进 而 增强 了 催化 


剂 的 活性 ， 降 低 了 CO WA 


IZA 
里 。 
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7-58 CuO/ITO 电极 的 性 能 测试 
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差 值 ja- j。 ) 与 扫描 速率 的 关系 图 ( 所 有 测试 均 在 1mol/L KOH 中 进行 ) 
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